鉄当量性を制御したYbFe2O4ナノ粒子の秩序と緩和 by Kobayashi, Hiroyuki
博士論文
鉄当量性を制御した
YbFe2O4ナノ粒子の秩序と緩和
平成29年3月
古林宏之
岡山大学大学院
自然科学研究科
Contents
1 序論 1
1.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.1 マルチフェロイック現象とは . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.2 マルチフェロイック現象のスピンカレントによる説明 . 4
1.1.3 マルチフェロイック現象の磁気交換歪みによる説明 . . . 5
1.1.4 RFe2O4の特異な強誘電性発現機構とマルチフェロイッ
ク性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.1.5 RFe2O4の産業応用への可能性 . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 RFe2O4の結晶構造と秩序構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.1 RFe2O4の結晶構造とフラストレーション . . . . . . . . . 7
1.2.2 RFe2O4のフラストレーションに起因する様々な秩序 . . 8
1.2.3 RFe2O4の磁気秩序と不純物 . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.2.4 RFe2O4の秩序化機構 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.3 RFe2O4のグラス的振る舞い . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.3.1 スピングラス性の提唱と遅い緩和現象の提示 . . . . . . . 10
1.3.2 RFe2O4のグラス性への疑問とグラス性の特徴 . . . . . . 11
1.4 フラストレーションに起源がある秩序系の不純物ドープと秩序
長さ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.4.1 無限個の相互作用がある場合の不純物効果 . . . . . . . . 12
1.4.2 相互作用が有限個である場合の不純物効果 . . . . . . . . 13
1.4.3 RFe2O4の秩序長さの特徴 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.5 本研究の狙い . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
i
2 秩序長さと同程度のナノ粒子合成法の探索 29
2.1 固相反応法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
2.2 一般的な液相法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
2.3 腐食合成法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
3 腐食合成法を用いたナノ粒子合成法の検討 34
3.1 前駆体合成法の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.1.1 腐食反応過程の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.1.2 加水分解過程の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.1.3 洗浄過程の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.1.4 乾燥過程の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.1.5 得られた前駆体粒子の評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2 熱処理方法の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.2.1 熱処理装置の選定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.2.2 熱処理条件の検討 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.3 得られたYbFe2O4単相ナノ粒子の評価 . . . . . . . . . . . . . . 40
3.3.1 XRD及びリートベルト解析 . . . . . . . . . . . . . . . . 40
3.3.2 酸素量の評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.3.3 粒径及び粒度解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.3.4 メスバウアー解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
4 物性測定法 52
4.1 粉末X線回折 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.2 メスバウアー測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.3 磁化測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.4 電子線回折 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
5 YbFe2O4のナノ粒子の磁気秩序発達度の確認 56
5.1 Tg以下はスピングラスか . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
5.2 ドメインサイズの定性評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.2.1 エイジング過程による評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
ii
5.2.2 TN近傍の振る舞いからみたドメイン分布の評価 . . . . . 58
5.3 直流磁化からみた Tg, TLT における秩序発達度の評価 . . . . . . 59
5.3.1 Tg付近の振る舞いからの評価 . . . . . . . . . . . . . . . 59
5.3.2 TLT 付近の振る舞いからの評価 . . . . . . . . . . . . . . . 60
6 YbFe2O4ナノ粒子の交流法からみたゆらぎ特性 64
6.1 交流磁化率の測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
6.1.1 TN付近のゆらぎの評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
6.1.2 Tg付近のゆらぎ性の確認 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
6.2 Tg付近のゆらぎ性の定量評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
6.2.1 ゆらぎ性の定量評価手法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
6.2.2 YbFe2O4のゆらぎ性の評価結果 . . . . . . . . . . . . . . 66
6.2.3 YbFe2O4のゆらぎ性に関する先行研究との比較 . . . . . 67
7 YbFe2O4のナノ粒子の電子線回折から見た電荷秩序の発達 71
7.1 電荷秩序性の評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
7.2 電荷秩序長さの評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
8 結論 75
8.1 試料合成法探索 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
8.2 一連の実験から得られた結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
8.3 本論文の狙いに対する結論 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
謝辞 79
付録 81
A.リートベルト法の概説 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
B.粒度分布測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
C.比重測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
List of Figures 88
参考文献 91
iii
Chapter 1
序論
　物性物理学は，電子の量子的性質が，集団を形成した際にどの様に現れるか
を解明する分野である. この分野は２０世紀初頭に始まり，現在まで多くの成
果を生み出してきた. そしてそれらは現代文明の礎となり，我々の高度情報化
社会などの文明社会を支えている. そういった華々しい物性物理の成果物とし
て，磁性体と誘電体は代表的なものに挙げられる. どちらも文明社会を支える
情報機器や省エネルギー機器に無くてはならない工業製品を形作っている.
近年では物性物理学分野の中で，そういった磁性と誘電性の相互に相関し
た現象，いわゆるマルチフェロイック現象に興味が集まっている. マルチフェ
ロイック現象は後述するように古典物理学では説明できない現象であり，その
分野の研究の発展は，将来のより高度な文明社会の実現に寄与すると考えられ
ており，精力的な研究が進められている. この研究で取り上げる希土類複電荷
鉄酸化物 RFe2O4は，そういったマルチフェロイック現象というトピックの中
でも新種の動作原理を持つと考えられる物質である. これもまた後述するが，
この物質のマルチフェロイック現象は，電荷間相互作用と磁気的相互作用が競
合してしまうような幾何学的条件にあるために現れる，きわめて特異的な，あ
るいは興味深い現象と理解されている.
本論文の主題は，この物質がもつ相互作用のフラストレーション効果（競
合）という側面を掘り下げることである. こういった電子間の相互作用の競合
現象については，スピン系におけるスピングラス現象として，古くから掘り下
げた研究が行われてきた. しかしながら電荷間相互作用の競合という主題は，
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いまだかつて充分な研究報告例はない. その上この材料にあるような，電子間
相互作用の競合に由来するマルチフェロイック物質の特性が，そういった相互
作用競合とどのように関連があるのかを掘り下げた研究は未開拓である.
本研究は，競合する相互作用によって現れる秩序の相関長さに匹敵する程
度に粒子サイズを小さくしたナノサイズの YbFe2O4単相粒子を作成し，その
Feの当量性から秩序性とゆらぎ効果の精密な評価を行ったものである. その結
果この物質の揺らぎと秩序の発達は，今までのフラストレーション系の秩序モ
デルで説明される秩序機構の分類方法はあてはめることができず，新たなカテ
ゴリーとなっていることを見出した.
上述したように，マルチフェロイック物質は将来重要な社会貢献をなしうる
可能性がある. そして本研究で示す相互作用競合で実現する新種のマルチフェ
ロイック物質は，より新しい現象を開拓可能性があるが，そのなかで競合現象
を制御する技術と，そこから秩序長さや揺らぎ効果への一定の制御が可能と
なったことを示せたことは，この研究の重要な成果であると考えている.
本章では, まず本研究の背景として, 何故 RFe2O4を研究対象として選定す
るに至ったかについて本材料のマルチフェロイック性の視点から述べる. 続い
て, RFe2O4に関してどのような問題点に着目したか, そして, その着目点に関
する先行研究の成果について述べる. 最後に,先行研究を受けて,現在存在する
RFe2O4に関する問題点と解決手段を提示し,結びとして本研究の狙いを述べる.
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1.1 はじめに
　本研究では RFe2O4の特異な電磁気秩序について議論する. 電磁気学を支配
する最も基本的な式は 4本の式からなるマックスウェル方程式である.
8>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>:
r  E = 
"0
(1.1a)
r  B = 0 (1.1b)
r  E =  @B
@t
(1.1c)
r  B = 0J + 0"0@E
@t
(1.1d)
ここで, Eは電場の強度, Bは磁束密度, は電荷密度, Jは電流密度, "0は真空の
誘電率, 0は真空の透磁率を示す. 電場と磁場を結びつけるのは４本のマック
スウェル方程式の内,式 (1.1c)で示したファラデーの法則と式 (1.1d)で示した
アンペールの法則である. それぞれ,磁場の時間変化が電場を生み出すことと,
電流や電場の時間変化が磁場を生み出すことを説いている. しかし, マックス
ウェル方程式は, 古典的な現象のみしか記述出来ないことが問題である. 例え
ば,静電場と,静電場の結びつきはマックスウェル方程式では説明できない. こ
のマックスウェル方程式で説明出来ない静電場と静電場の結びつきは,マルチ
フェロイック材料では巨視的に出現している現象である.
1.1.1 マルチフェロイック現象とは
　昨今,物理学の分野では,マックスウェル方程式で説明できない,強誘電性と
強磁性の共存が大きな話題となっている. マルチフェロイックと呼ばれる分野
である. 電場 Eが分極 Pを導く,あるいは,磁場Hが磁化Mを導くことは古典
的に説明ができるが, それらを横断するような, 電場 Eが磁化Mを導く, ある
いは磁場Hが分極 Pを導くといった横断的な効果は古典的には説明ができな
い. この横断的な効果のことをME効果と呼ぶ.
ME効果の存在が最初に懐疑されたのはピエールキュリーよるもので, 1894
年のことであった. これはキュリーの予言と呼ばれる. その後 1959年にランダ
ウとリフシッツにより理論的にME効果の予測がなされた [1]. 1960年にアス
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トロフによって酸化クロムのME効果が実験的に示され,マルチフェロイック
の存在が初めて提示された [2]. マルチフェロイックに関する分野は,古典力学
を超えて,電場と磁化が,あるいは磁場と分極を結びつける,マックスウェル方
程式で記述される描像よりも一般的な問題であるために理学的な観点から非常
に重要な分野である.
1.1.2 マルチフェロイック現象のスピンカレントによる説明
　昨今まで議論されてきたマルチフェロイックの起源は大きく二種種類ある.
一つ目はスピンカレントを起源とするマルチフェロイック性を持つ物質群で
ある. これは, DM(Dzyaloshinsky-Moriya)相互作用を逆から説明する逆DM相
互作用なる考え方を起源に持つ. DM相互作用は陰イオンが 2つの磁性イオン
に挟まれた状態を考えたとき,陰イオンと磁性イオンの結合角が一直線でない
場合にスピン軌道相互作用を考慮すると,スピンの向きが傾くことを説いてい
る [3–5]. 逆DM相互作用はDM相互作用を逆から説明するモデルであり,スピ
ン対が傾いた状態が実現することで, 陰イオンが変位し, その結果として電気
双極子が誘起されるモデルである. このスピンが傾いた状態のことをスピンカ
イラリティーと言う.
一様なスピンカイラリティーをもつ強敵秩序を考えると, Fig. 1.1に示す,
(a)～(d)のようならせん磁気構造が想定できる [6]. これをスピンカレントと呼
ぶ. このうち特定のスピンカレントを持つ場合では,スピンカレントによって,
巨視的な電気分極が出現する. さらに Fig. 1.1の (d)のような横滑り型のらせ
ん磁気構造をもつ材料では,この巨視的な電気分極と同時に強磁性が発現する.
このような描像は理論計算に限った模型ではなく,現実の物質でも観測されて
いる. Ba2Mg2Fe12O22では, Fig.1.2に示すように横滑り型のスピンカレントが
存在し, それによって, 強磁性と強誘電性が同時に実現していることが示され
ている [7].
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1.1.3 マルチフェロイック現象の磁気交換歪みによる説明
　二つ目は磁気交換歪みに起因するマルチフェロイックと呼ばれている物質群
である. 磁性イオンと陰イオンが交互に並び, 陰イオンが磁性イオンの中心か
ら上あるいは下にずれた鎖を考える. この時のスピンの向きがイジング的であ
るとすれば,このスピン鎖で４個の磁性イオンが一周期となるような磁気秩序
が生じた時に強誘電性が発現する [8].
Fig.1.3をみると ,磁性イオンが並んだラインから見て下にずれた陰イオン
の両隣は常にスピンの向きが反並行で,上にずれた陰イオンは常にスピンの向
きが平行になっている. 陰イオンと d電子が作る超交換相互作用の特性として,
結合角が 180の時はスピンが平行あることが安定であり,結合角が 90のとき
は反並行が安定であることが金森-Goodenough則により知られている [9, 10].
Fig.1.3に示すような, 4倍のスピン秩序ができることで,磁性イオンの直線ライ
ンから少し下にずれた位置に存在する陰イオンは両側のスピンが反並行なので
安定角である 90に変位しようとする力が働き,陰イオンが下向きに変位する.
一方で,磁性イオンの直線ラインから少し上にずれた位置に存在する陰イオン
は両側のスピンが平行なので,安定角である 180に変位しようと,やはり陰イ
オンが下向きに変位する. よって全体として全ての陰イオンが下向きに変位す
るために, 巨視的な電気分極が発生する. この現象は YMnO3で実験的に示さ
れている. スピンが 4倍の周期配列したMnイオンに挟まれた酸素イオンが同
一方向へ変位することで,磁気交換歪み由来の巨視的な電気分極が得られてい
る [11].
1.1.4 RFe2O4の特異な強誘電性発現機構とマルチフェロイック性
　本テーマで扱う RFe2O4はこれまで紹介したスピンカレントや磁気交換歪み
に由来するマルチフェロイックとはタイプの異なった,新しいマルチフェロイッ
ク材料である. RFe2O4はフラストレーションを起源として,スピンと電荷が同
時秩序化する. このような RFe2O4の特殊なマルチフェロイック性は,今までに
ない新しい強誘電発現機構に由来する.
一般的に,強誘電性の起源については２種類の説が提案されてきた. 1つは,
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変位型強誘電体と呼ばれ,結晶内の陰イオンと陽イオンの相対的変位によって
自発分極が生じる機構で, BaTiO3に代表される [12]. もう一つは, 整列・不整
列型誘電体と呼ばれ,物質に内在する永久双極子の秩序化によって自発分極が
生じる物質で, NaNO2に代表される [13, 14]. NaNO2の場合は, NaO2分子が電
気双極子を担う.
RFe2O4は,これらとは異なり電子間相互作用によって結晶の内部で空間反
転対象性が破れるように,電子が偏った状態が実現することで生じる強誘電性
である. その起源から, 電子型の誘電性 (electronic ferroelectricity)と呼ばれて
いる. 現在, 電子誘電性を発現する材料として, 有機 電子系の材料 -(BEDT-
TTF)2Cu2(CN)3と, 本研究で題材としている RFe2O4の 2種類が提案されてい
る. 有機 電子系の材料の場合, BEDT-TTF二量体内の電荷の偏りが二量体間
の電子間クーロン相互作用によって誘発される. 実験的に二量体間と二量体内
のトランスファー積分を比較した場合,二量体間のトランスファー積分が十分
大きい場合にこのような偏りが生じることがわかっている [15]. RFe2O4は,格
子に内在するレイヤー間で, 鉄原子の電荷が多い層と少ない層が形成され, 極
性を持つよう配置するために自発的な電気分極が生じる. さらに, この電気分
極が並進対称性を持つために巨視的にも電気分極を持つ [16–18].
RFe2O4の電子の偏りから現れる電気分極は,フラストレーション効果に起
因している. さらに, RFe2O4の場合は誘電性を担う電子の偏りは,磁性を持つ鉄
イオンによって生じるため,強誘電性と強磁性が共存するマルチフェロイック
性を持つ. RFe2O4のマルチフェロイック性は,神戸らの実験で提示されており,
Fig. 1.6に示すように, 磁場の変化による誘電応答の固有周波数の変化が観測
されている [19]. このようなフラストレーションによって, マルチフェロイッ
クが実現する系は RFe2O4以外には今までに提案されていない. RFe2O4の研究
の発展は,物性物理における新しい切り口を提案することに繋がる大きな可能
性がある.
1.1.5 RFe2O4の産業応用への可能性
　材料がもつ性質は,現代の物質社会において,電子部品の性能の核となる. 材
料物性は電子部品の性能そのものであり,より高機能な材料が開発されれば,電
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子部品の性能は材料性能の向上にそのまま応じて高くなる. 当然, 電子部品の
性能向上は,その電子部品が使われるデバイスの性能向上に直結する. つまり,
物質社会を豊かにする根源は,材料にあると言っても過言ではない. 特に,強誘
電性や強磁性といった強的秩序をもつ材料はその特性から,電子部品への貢献
度が非常に高い. RFe2O4の誘電性発現機構の特徴に注目すれば,従来から提示
されている誘電性発現機構と異なり, 結晶変位を伴わないために, 素早い応答
や繰り返し利用の耐久性が期待できる. さらに, RFe2O4はマルチフェロイック
性を有するため,強誘電性や強磁性単体では実現しなかった高密度・高速読み
書きメモリー等全く新しい電子デバイス開発への貢献が期待される. RFe2O4の
秩序性の議論は,産業応用を目指した観点でみても重要であると考えられる.
1.2 RFe2O4の結晶構造と秩序構造
　続いて, RFe2O4の結晶構造と,その結晶構造に内包するフラストレーション
について記述する. さらに,そのフラストレーションに起因する RFe2O4特有の
複雑な電磁気転移とその秩序構造に関する先行研究につて言及する.
1.2.1 RFe2O4の結晶構造とフラストレーション
　RFe2O4の結晶構造 Fig. 1.7に示す. RFe2O4は二重 Fe-O層とR-O層が c軸方
向に交互に積層した構造を持つ [20,21]. 二重 Fe-O層は鉄イオンからなる二枚
の三角格子で構成され, 2価と 3価の鉄イオンが結晶学的に同一サイトに存在
しており,かつ同数存在している. R-Oサイトもまた三角格子を形成している.
Fig. 1.7(a)の上図は, c軸方向の原子位置を ab面内に射影した図であり, A,B,C
はRと Feの位置を示す. Rは下からB→A→Cと位置を変え, , FeはAB→CA
→ BCと位置を変え積層している [22]. また,Fig. 1.7(b)に示すとおり, 各鉄サ
イトは c軸方向の上下に一つづつ, 同一 ab平面内に 3つの酸素を配しており,
三方両錐の 5配位である. 結晶構造は菱面体であり, 空間群は (R3¯m)で記述さ
れる.
RFe2O4のマルチフェロイック性は, 二重 Fe-O層が幾何学的フラストレー
トしている事に起因する. 結晶に内在する幾何学的フラストレーションによっ
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てもたらされる特異な物性についての議論は, P.W. Andersonらによる量子ス
ピン液体に関する提案以来,磁気的フラストレーションに関して積極的に議論
されてきた歴史がある [23]. 磁気的フラストレーションとは, 隣り合うスピン
同士が反並行になるような相互作用がスピン間に働いていると仮定した場合,
Fig.1.8(a)に示すように,そのスピンが正三角形に並んだ時に全てのスピン同士
が反並行となるようなスピン配置が定まらず,系のエネルギーが最小となるよ
うなスピン配置をユニークに決定できない状態を指す. この議論は Fig.1.8(b)
に示したように,電荷の場合も適用することが可能である. 絶対値の等しい正負
の電荷を並べる場合,隣り合う電荷同士の符号が異なる場合に系のエネルギー
が最小となる. しかし,電荷が正三角形に配置されかつ,正負の電荷の個数が等
しい場合は,磁気フラストレーションの議論と同様に,電荷の配置をユニークに
決定できない. RFe2O4の場合は二重 Fe-O層の鉄サイトは c軸方向にイジング
的にオーダーした同数の Fe2+と Fe3+が存在する平均価数 Fe2:5+混合価数状態
にあり,平均価数Fe2:5+からみると, Fe2+は負電荷, Fe3+は正電荷に対応する. そ
のそうな Feサイトが三角形に配置しているために幾何学的フラストレーショ
ン系を構成する. 　
1.2.2 RFe2O4のフラストレーションに起因する様々な秩序
　物質を冷却することは,物質が持つエネルギーを下げていくことと同義であ
る. 一般的には,冷却の過程で幾つかの秩序を伴ってエネルギーを下げ,絶対零
度で内部エネルギーが零となる. 一方で, 幾何学的フラストレーションを内在
する物質では,フラストレーションのために絶対零度まで冷却しても無秩序状
態が残ることが期待されている. 特に厳密な磁気フラストレーションを持つ試
料では, 絶対零度においても存在する無秩序状態を量子スピン液体と呼び, そ
の新規な量子物性が注目されている [23]. しかし, フラストレーションを内在
する物質の殆どは, 完全なフラストレーション系にはなく, 三角形がいびつで
あったり, 3次元的相互作用,あるいは相互作用が面内のみであっても最近接以
外の相互作用の影響等があるために,特定の状態を選んで有限温度で秩序化す
る. この機構は揺らぎによる秩序化 (order by disorder)と呼ばれている. フラス
トレーション系における秩序化は,そのフラストレーション性が故に複雑であ
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る場合が多い. RFe2O4も例外ではない. RFe2O4は先述したように Fe2+と Fe3+
のフラストレーションが原因で電荷秩序が発現するが,電荷秩序を担う Fe原子
が磁性を持っているために,電荷秩序の上に磁気秩序が乗った非常に複雑で特
異な秩序を呈する. RFe2O4の相転移の概要を Fig. 1.9に示す.
RFe2O4の電荷秩序転移 TCOは非常に高く, 500 K程度で秩序化する. TCO以
下の電荷秩序相では Fe2+と Fe3+が 3倍周期で秩序化（p3  p3超構造と呼ば
れている）していることが,電子線回折 (Fig. 1.10(a))や共鳴X線散乱実験 (Fig.
1.10(b))で (n=3 n=3 3m + 1=2)に超格子散乱が観測されることから示されてい
る [16, 24]. ここで n及び mは整数である. これらの実験から Fig.1.11のよう
な電荷秩序構造が提示されている. Fig.1.11に示すように,二重 Fe-O層の中で,
片方で Fe2+, Fe2+, Fe3+, Fe2+...と続く電荷配列が, もう片方で Fe3+, Fe3+, Fe2+,
Fe3+...と続く電荷配列が実現しており,二重 Fe-O層の中で電荷の偏りが生じて
いるために,自発的電気分極が生じ,強誘電性が発現している (Fig.1.12).
磁気転移温度は電荷秩序転移より低く, 240 K付近のネール点 TNで常磁性
からフェリ磁性へ転移する. 240K以下では電荷秩序と磁気秩序が同時に存在
するマルチフェロイック相にあたる. TN以下の磁気秩序相はYFe2O4を用いた
中性子回折実験によって示されており, (n/3, n/3, l)に Bragg点が観測されたこ
とから, 面内で 3倍周期のフェリ磁性が実現されている [25]. このフェリ磁性
は酸素欠損に敏感であることがわかっており. (1/3, 1/3 l)方向へのスキャンで,
酸素欠損が少ない試料ではピークが観測され,酸素欠損がある試料ではピーク
が観測されなかったことから,酸素欠損が少ない試料に存在した c軸方向の秩
序が,酸素欠損によって失われることが示されている [25, 26].
更に冷却すると更なる転移が生じる. この転移点は一般的に TLT と呼ばれ
ている.この転移については近年様々な議論が生じている. M.H.Phanらは, TLT
をAC磁化率の解析からフェリ磁性クラスターの凍結とドメインウォールの固
定化（pinning）を伴う構造転移であると説明している [27]. また, X.S.Xuらは
メスバウアー測定から構造歪みによって電荷振動が停止する温度であると説明
している [28]. TLT は複数存在する RFe2O4の転移点の中でも,唯一磁気的転移
と電気的転移が同時に生じるとされる転移点である.
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1.2.3 RFe2O4の磁気秩序と不純物
　 RFe2O4の磁気秩序議論については, RFe2O4がもつ化学的安定性の低さが以
前より問題となってきた. 純良であるとの主張がある試料においても, 転移点
付近の振る舞いに強いサンプル依存性が観測されている. 特に, TLT におけるサ
ンプル依存性は顕著である. TLT の異常は,酸素充填性や鉄欠損性による,化学
当量性議論でも提示されており, Fig. 1.15に示すように, 酸素充填や鉄欠損に
よって, TLT での異常が変化していく様子が観測されている [29,30]. 但し,化学
当量性と秩序長さに関する議論はこれらの実験ではなされていない.
1.2.4 RFe2O4の秩序化機構
　 RFe2O4フラストレーションを有しながら,比較的高温で秩序化する. この秩
序化機構については理論的な観点からの調査が実施されている. 山田らによれ
ば, Fig. 1.16に示すように, RFe2O4を構成する二重 Fe-O層を 1枚のレイヤー
とみなすと自動的に秩序状態が実現されると説明している [31]. また, 石原ら
は order by thermal fluctuationという考え方で,秩序化を説明している. 電荷相
互作用のみを考慮すると, 電荷秩序のみしか表現されないが, 電荷相互作用と
超交換相互作用とが競合することで,スピン秩序の表現が可能であると説明し
ている. この秩序は温度ゆらぎに起因するもので,有限温度でのみ秩序化し, O
Kでは秩序が消失する（Fig.1.17）.
1.3 RFe2O4のグラス的振る舞い
　ここまでは RFe2O4秩序状態やその機構について説明してきた. RFe2O4は秩
序状態の説明とは相反する現象としてグラス的な振る舞いが観測されている.
これまでに報告されているグラス的な振る舞いについて記述する.
1.3.1 スピングラス性の提唱と遅い緩和現象の提示
　 Fan Wangらは, 磁気緩和の測定結果から, Tg における転移を de Almeida-
Thouless理論に従うスピングラス転移であると述べている [32]（Fig.1.18）. し
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かし,その起源は不明であるとしている. 一方で, M.H.Phanらは Tg以下の相は
グラッシーなフェリ磁性クラスターとして記述できると主張している [27,33].
Fan Wangら及び, M.H.Phanらの実験は共に純良な LuFe2O4バルク体での実験
であるとされているが, 測定結果に大きな違いがある. Tg周辺の振る舞いは,
Fig.1.18に示すように, Fan Wangらの実験では交流磁化の実部に周波数依存性
がないが, M.H.Phanらの実験では周波数依存性が存在する. さらに, 周波数依
存性から見積もられる,スピンフリップ時間は, Fan Wangらの実験では 10 13秒
程度, M.H.Phanらの実験では 10 7秒程度と明らかな差がある. また, Tg転移温
度も 5 K程度異なっている. これは恐らく,先述した RFe2O4特有の化学的安定
性の低さに起因すると私は考えている. 彼ら 2つの実験は,純良な LuFe2O4を
使用していると主張しているものの, 恐らく不純物が含まれており, その影響
でグラス性の特徴に差が生じたのではないかと考えられる.
一方で, Fan Wangらによるスピングラスの提示以前にも, RFe2O4のグラス
性に関する指摘は存在していた. 池田らは, YFe2O4のフェリ磁性相で低温ほど
長時間化するゆらぎを観測し,緩和現象の存在を示している [34].
1.3.2 RFe2O4のグラス性への疑問とグラス性の特徴
　スピングラス性の存在そのものには,疑問を持たさるを得ない. 一般的にスピ
ングラス転移は「フラストレーション」と「ランダムネス」とが均質に存在す
る系において，多谷構造の秩序状態がマージナルなバランスの上に成り立つた
めに生じる [35, 36]. これは，Fig.1.21(b)に示したように,その系の自由エネル
ギーのうち,いくつかある極小状態における解の一つとして実現すると言い表
せる. よって,冷却によって常に同じ基底状態へ落ちるわけではなく,場合ごと
に異なった基底状態が実現される. これがスピングラス系の特徴であり, 解釈
が複雑化する原因でもある1. しかし, 先述したように RFe2O4の系の自由エネ
ルギーの基底状態は p3  p3超構造として唯̶解が存在するので [16,24,25],
一般的なマージナル安定性の議論は適合出来ないはずである.
1対して強磁性体では, Fig.1.21(a)のように基底状態が 2つ（スピンが上を向くか下を向く
か）しかないので,解はどちらか片方に決まる. エネルギー障壁も大きいので,片方の状態から
もう片方の状態に移行するためには外部から強い磁場を印加するなどの方法が必要である.
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以上までの RFe2O4のグラス性の特徴を総括する. RFe2O4のもつグラス性
の特徴として,①磁化の遅い緩和があること,②起源は不明であるが,スピング
ラス相が提案されていること,③グラス的な相は不純物に敏感である可能性が
大きいこと. の 3点が挙げられる. グラス的な相に関して議論を深めるには,不
純物に対する評価が重要であると考える.
1.4 フラストレーションに起源がある秩序系の不純物
ドープと秩序長さ
　以上までの議論で, RFe2O4は不純物に敏感であることが示された. ところで,
RFe2O4はフラストレーションを持つ系であった. ここで,フラストレーション
に起源がある秩序系に不純物がドープされた場合の秩序長さがどのようになる
のかについて, 無限個の相互作用がある場合と, 相互作用が有限個の場合に分
けて考える.
1.4.1 無限個の相互作用がある場合の不純物効果
　まず,無限個の相互作用がある場合の不純物効果を考える. ここでは,希釈系
スピングラスを取り上げる. 希釈系スピングラスでは非磁性金属中の磁性不純
物がスピングラスとして振る舞う. これは金属中にばらまかれた磁性不純物間
に様々な大きさの相互作用がばらまかれるために,各所でフラストレーション
が生じるために生じる. ランダムネスとフラストレーションの競合によるフラ
ストレーションである. Fig.1.21に示すように,この系の磁性不純物の濃度を上
げていくと,磁性不純物同士の相互作用の種類が画一化され,フラストレーショ
ンが解消される. これによってスピングラス性が低下し, 強磁性あるいは反強
磁性相へ移行する. つまり,無限個の相互作用がある系に不純物を導入すると,
相関長さが長くなることが示される.
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1.4.2 相互作用が有限個である場合の不純物効果
　相互作用が有限個の場合の例として,まず,１次元の場合の例として, S = 1/2
の反強磁性ハイゼンベルグ系スピン鎖の例を提示する. このスピン鎖に不純物
効果を導入した場合に実現するスピン秩序状態の理論計算はモンテカルロ法
を用いて, Eggert と Aeck によってなされている [37]. 計算結果を Fig. 1.23
に示す. この系においては一様磁場によって鎖端付近にスタッガードモーメン
トが誘起されるのだが,その特徴として,不純物のすぐ隣のサイトで最も大き
なモーメントが立つのではなく,少し離れたところに最大値を持つことが挙げ
られる. 不純物近傍のモーメントは全てのサイトで一様に立ち上がるUniform
Partとそれ以外の不純物を起点にスタッ ガード的に振る舞う Altemating Part
の足し合わせで記述される. このうち, Altemating Partの相関長は,相互作用 J
の大きさもよるが, 50サイト程度あると計算されている. つまり,不純物の導入
によって 50サイト程度のドメインが形成されるとも解釈できる.
二次元の場合の例として,三角格子上でイジングモデルに強磁性的最近接相
互作用 J1に反強磁性次近接相互作用 J2が加わった場合を考える. この場合は,
Fig. 1.24に示すように,有限の大きさのドメインからなる副格子が整列した状
態が実現するとされている. 副格子モデルと呼ばれる描像である. この系に不
純物を導入した場合の議論は十分ではないが,恐らく不純物で相関が切られる
ため,秩序長さは短くなるであろうと考えられる.
1.4.3 RFe2O4の秩序長さの特徴
　現在までに提示されているRFe2O4の秩序構造について記述する. 電荷秩序構
造については, LuFe2O4の 350Kでの電子線回折実験から, [1 1 0]方向において,
L0 ' 15Å程度の大きさの小さい逆位相ドメインが集まった, L ' 150Å程度の大
きさの異なるドメインの伝搬として表現されると示されている (Fig.1.25(a)) [31].
このドメイン境界では電荷の配置不整合が生じている. また, 磁気構造につい
ては, MFM実験により,ナノスケールの大きな一軸性の磁気異方性を持ったパ
ンケーキ状のフェリ磁性ドメインの集合であることが提示された. この実験か
ら LuFe2O4で 150 Kにおける, 0.5 Tの外部磁場印加時のフェリ磁性ドメイン
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のサイズは, ab面内で  1000 Å程度, c軸方向に  300 Å程度であると観測さ
れた (Fig.1.25(b)) [38]. また,飯田氏によるTRM測定の結果から,任意の温度で
FC冷却しても冷却前のドメイン構造が維持されることが示されている（Fig.
1.26）. ドメイン構造が維持されたという事実は,ドメイン間の相互作用の存在
を示唆する結果である.
RFe2O4は有限個の相互作用によって秩序化する系である. RFe2O4の秩序
長さは長くなく,ドメインを形成する. 本小節での議論から判断すれば, RFe2O4
不純物を導入した場合, ドメインサイズはより短くなり, 秩序長さは短くなる
はずであると予想される.
1.5 本研究の狙い
　以上までで議論してきた RFe2O4の電磁気物性の特異な点として, 以下の２
点が共存していることが挙げられる.
1. 複数ではあるが有限数の相互作用の競合により, 3倍周期の秩序相が実現
している.
2. 起源は不明であるが,遅いゆらぎ（グラス性）の報告があり,ドメインが
存在し秩序長さは短い.
周期的秩序を基底状態に持つこと,ゆらぎがあり秩序長さが短いこと,この
2つの状態は互いに相反する状態である. この 2つの状態が同時に存在するこ
とを説明する議論は今日までに存在しない. 率直に考えれば,どちらかの一方の
状態だけが系本来の状態を示していると考えられ,もう一方は不純物効果によ
るものであると推測される. 仮に,同時に実現しているとすれば, RFe2O4はこれ
まで議論されてきたカテゴリーには含まれない新規な系である可能性がある.
本研究の狙いは. 新しいカテゴリーに分類される可能性のある有限個の相
互作用が競合する系の秩序発達と不純物効果との関係を調査することにある.
これにより,グラス性と秩序状態の共存状態の特性について理解することに繋
がると考える.
本研究では,秩序系の本質を捉えるために,不純物を系統的に導入した場合
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のグラス性や秩序長さの変化を調査した. ここ採用した不純物導入法として,
RFe2O4の電磁気物性を担っている Fe当量性を制御することで導入を試みた.
その際,より秩序系の本質にせまるため,ドメイン間の相互作用を排除して,ド
メイン内に絞った議論を行うことを試みた.この議論のためには, ドメインサ
イズの試料を用意することが必要である. このアイデアは本論文独自のもので
ある.
さらに, 本研究では Rとしてフェリ磁性相もしくはスピングラス相の先行
研究の多数ある Lu系よりイオン半径が小さく, チャージバランスの崩壊を生
じ易いと考えられるYbを採用した. Feの当量性の違いによる磁気的性質の変
調がよりダイナミックになると考えたためである.
第 1章 15
H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
Fig. 1.1: 一様なスピンカイラリティーを考慮した場合に想定されるらせん磁気
構造 [6]
Fig. 1.2: スピンカレントによって説明されるマルチフェロイックの例
(a)Ba2Mg2Fe12O22 の結晶構造, (b)Ba2Mg2Fe12O22 に内在するスピンカイラリ
ティーとそれによって出現する強磁性と強誘電性 [7]
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4倍周期の反強磁性
P
スピンはイジング的
Fig. 1.3: 磁気交換歪による電気分極の発現機構 [8]
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Fig. 1.4: 磁気交換歪によって電気分極が発現するYMnO3 [11]
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Fig. 1.5: 電子型の誘電性を呈する物質とその強誘電性発現機構 (a)-(BEDT-
TTF)2Cu2(CN)3 [15], (b)RFe2O4 [39]
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Fig. 1.6: RFe2O4のマルチフェロイック性を示す実験結果 [19]
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Fig. 1.7: RFe2O4の結晶構造. (a)鳥瞰図 [40], (b)3D図 (VESTAで作成 [41])
Fig. 1.8: 磁気フラストレーションと電荷フラストレーションの対比 (a)磁気フ
ラストレーション, (b)電荷フラストレーション [31]
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Fig. 1.9: RFe2O4が呈する電磁気転移. 記した転移温度は大凡の温度であり, R
の種類によって異なったり,転移そのものが未観測のものもある.
(a) (b) 
Fig. 1.10: LuFe2O4の電荷秩序の
p
3  p3超構造を示す実験的証拠. (a)電子線
回折 [24], (b)(1/3 1/3 5.5)における共鳴X線散乱 [16]
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(a) (b) Fe2+Fe3+
P
上層(正電荷多)
下層(負電荷多)
Fig. 1.11: 実験から提案された LuFe2O4の電荷秩序の
p
3  p3超構造の模式
図 [42]
Fig. 1.12: 焦電気測定によって観測された LuFe2O4の強誘電性 [16]
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Fig. 2. Neutron diffraction along [Ii,h, 0] at 77K.
Fig. 1.13: YFe2O4の (h, h, 0)方向, 77Kで測定した中性子回折実験結果 [25]
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Fig. 1.14: YFe2O4の (1=3, 1=3, l)方向の中性子回折実験結果.(a)酸素欠損が少な
い試料 [26], (b)酸素欠損がある試料 [25]
第 1章 22
H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
 (
e
m
u
 g
¬
1 )
0.000
0.001
0.002
0.003
0.004
0.002
0.004
χ
 (
e
m
u
 g
¬
1 )
χ
200 250
Temperature (K)
150 300
0.000
200 250 300
Temperature (K)
x ≅ 0.5
x ≅ 0.14
x ≅ 0.32
x ≅ 0.01
x ≅ 0
zfc 100 G
LuFe2O4+x
Ox
x ≅ 0.5
Ox + red
x ≅ 0
Pristine
x ≅ 0
  
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
0 50 100 150 200 250 300
x=0.00
x=0.05
x=0.10
x=0.15
x=0.20
!
"
#
$
%
&'
()
*
+
,-
.
-/
Temperature (K)
(a) (b) 
Fig. 1.15: ZFC モードの元素当量性評価. (a)LuFe2O4 の酸素充填性 [29]
(b)YbFe2O4の鉄欠損性 [30]
Fig. 1.16: 二重 Fe-O層を一枚のレイヤー考えた場合に実現する秩序状態 [31]
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Fig. 1.17: Thermal fluctuationによる秩序. 超交換相互作用と電荷相互作用の競
合によって,有限温度でのみ秩序化する [43, 44].
Fig. 1.18: Fan Wangらによる LuFe2O4のスピングラス転移の提示 [32].相図及
び,遅い磁気緩和の提示.
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(a) (b) 
Fig. 1.19: LuFe2O4の交流磁化測定結果の比較. (a)Fan Wangらによる実験 [32],
(b)M.H.Phanらによる実験 [27].
Fig. 1.20: YFe2O4のフェリ磁性相で観測された遅い緩和現象 [34].
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Fig. 1.21: 強磁性体とスピングラス系の自由エネルギーも模式図. (a)強磁性体：
実線は秩序相, 破線は無秩序相. (b)スピングラス系：多谷構造であり, 多数の
局所最小状態が存在する. [45].
Fig. 1.22: 希釈系スピングラスにおける不純物添加効果 [46].
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Fig. 1.23: S = 1/2の一次元反強磁性ハイゼンベルグ系スピン鎖の不純物効果の
局所磁化率の理論値 [37]
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
(a) (b) 
Fig. 1.24: 平均場近似で計算された２次元三角格子イジング反強磁性体の秩序
状態. (a)フェリ磁性相, (b)部分的無秩序反強磁性相 [47]
第 1章 27
H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
L
′
≃ 15Å!"#
, L ≃ 150Å!"#$%&#'()*+
0.5 T 印加時
(a) 
(b) 
Fig. 1.25: LuFe2O4の電磁気秩序構造モデル. (a)電子線回折実験から示された
350 Kにおける電荷秩序構造 [31]. (b)MFMから示された 150Kで 0.5 Tの外部
磁場を印加した際の磁気秩序構造 [38].
Fig. 1.26: 温度依存減少曲線において FC冷却を実施しながら測定した熱残留
磁化曲線 [48].
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Chapter 2
秩序長さと同程度のナノ粒子合成法
の探索
　本研究の目的を達成するために必要なサンプルの特性として,
1. ナノオーダーサイズの単結晶粉
2. Fe当量性の精密な制御
の 2点が必要である. このような材料は今までに合成された実績はなく, 合成
方法の探索が必要である. 本章では, Fe当量性を制御した秩序長さと同程度の
ナノ粒子を合成するための探索について述べる.
2.1 固相反応法
　最も基本的な粉末多結晶試料の合成方法は固相反応法であり,過去に報告さ
れている RFe2O4のほぼ全てがこの方法により合成されている. 固相反応法は
Fig. 2.1に示すとおり,粉末原料を混ぜて焼く過程で,粒子成長を伴いながら目
的の材料を化合させる方法である. そのため,得られる粉は,必ず原料粒子より
大きなサイズとなってしまう問題がある. 試薬として販売されている原料粒子
はせいぜい 10100 m程度であるため,合成されるは RFe2O4粒子は必ず 100
m以上となってしまう. 従って,固相反応法を用いたナノ粒子の作成は非常に
困難である. この粒子サイズの粗大化は固相反応法最大の弱点であり, 微細粒
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子の合成は固相法が踏み込めない障壁でもある. さらに,本研究では, Fe当量性
の検証を行う. その上で,元素の混合性は非常に重要であるが, 10100 mサイ
ズの混合では, 元素レベルでの均一な混合は困難であると考えられる. この点
も固相反応法を用いた合成手法が本研究の目的遂行には適さない点である.
2.2 一般的な液相法
　粒子サイズの細かい粒子を作るには, 液相法を用いるのが一般的である. 液
相法は, ビルドアップ法により粒子を育成するので, 結晶径の細かい原料の作
製が見込める. さらに, 元素混合性が高いことも液相法の利点である. しかし,
液相法は原料の水への溶解性が高いことが必要であるが, YbFe2O4の原料とし
て用いられる Yb2O3は水に不溶であり一般的な水系の液相法での合成は困難
である.
水への溶解性が低い原料に対して用いられる液相合成の手段として例えば
錯体重合法がある. 錯体重合法は,グリコール溶液中に金属塩を溶解し金属錯体
を形成し,それを脱水エステル反応させることでポリエステル化させる方法で
ある [49]. 出発溶液において均一に分布していた金属イオンが, ポリエステル
化後も維持されるという利点がある. しかしこの手法で合成された試料を用い
るには熱処理によるカーボンの除去過程が必要である. 折角液相で微細な粒子
が得られたとしても, この熱処理過程で前駆体が肥大化してしまう. 更にカー
ボンの除去が不十分な場合, 最終生成物に不純物として Fe3Cが析出してしま
う. Fe3Cは非常に安定であり,一度生成してしまうと除去が非常に困難である.
このカーボンに関する問題は RFe2O4が合成された実績のあるシュウ酸沈
殿法でも同様である. つまり既存の液相法では本研究の目的を満足する粒子を
合成することは困難であると結論付けられる.
2.3 腐食合成法
　腐食合成法は室蘭工業大学の世利修美教授が 2009年頃確立した比較的新し
い合成技術である. 世利教授は機械航空創造系学科に所属しており, ロケット
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や自動車に利用されるアルミニウム部品の防食を専門とされている. 世利教授
は防食の研究を進める中で,ある条件下でアルコール中で飛躍的にアルミニウ
ムの腐食が進行し, アルミニウムアルコキシド化することを発見した [50]. 本
来, アルミニウムアルコキシドの作製は本来非常にコストがかかる. 一般的に
高純度でかつ,微細なアルミナの粒子1は,このアルミニウムアルコキシドを加
水分解することで得られるが,アルミニウムアルコキシドそのものが高額であ
るために,産業用途では利用しにくい手法であった. また,市販のアルミニウム
アルコキシドは高級アルコールが含まれており, 炭素除去の過程で, 先に述べ
た液相法と同様の問題点が生じる. この腐食合成法によるアルミニウムアルコ
キシドの作製法は, 非常に簡便で安価な手段であり, 今後の産業利用にも大い
に期待される手法ある. Fig. 2.2に腐食合成法を用いて合成されたアルミナ粒
子を示す [50]. 非常に微細な粒子が得られることがわかる.
腐食合成法の際に実現している化学反応を以下に示す. アルミナに関わら
ず,金属アルコキシドの一般的な合成反応は, Mを金属元素, Rをアルキル基と
すれば下記のように示される [51].
M + ROH    ! M(OR)n +
n
2
H2 " (2.1)
MCln + nROH    ! M(OR)n + nHCl (2.2)
しかし,式 (2.1)の反応はアルコール溶解度の高い一部の金属に限られ, (2.2)式
の反応は反応速度が遅いだけでなく,金属塩化物のうち一部分しか反応が進ま
ず,全量をアルコキシル化することが困難である.
ところで,水中のアルミニウムの腐食は下記の式で示される.
Al + 3H2O = Al(OH)3 +
3
2
H2 " (2.3)
(2.3)式で示された水中での腐食反応は,塩化物イオンの混入によって腐食反応
が加速することが知られている [52]. ここに塩化物イオンが導入された場合,
1厳密には水酸化アルミニウム (ベーマイト)である
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アルミと塩化物イオンとのアノード反応,
Al + 3Cl    ! AlCl3 + 3 e  (2.4)
が追加される. ここで生じた生成物AlCl3は速やかにイオン化するため,結果的
に (2.3)式で示した腐食反応を劇的に加速される. つまり,塩化物イオンは水中
でのアルミ腐食を促進する触媒として機能する.
この反応は,アルコール中の腐食化（=アルコキシル化）でも同様の議論で
説明できる. アルコール中のアルミの腐食反応は,
Al + 3 (ROH) = Al(OR)3 +
3
2
H2 " (2.5)
であるが, (2.5)式の反応経過においては,
8>>>>><>>>>>:
Al    ! Al3+ + 3 e 
3 (ROH) + 3 e     ! 3 (OR)  + 32 H2 "
(2.6)
(2.6)式で示される陽極-陰極反応が介在する反応が生じている. この反応に塩
化物イオンとして,塩化アルミニウムAlCl3を導入すると,溶解度の高いAlCl3
は速やかにアルコール中で溶解し,
AlCl3 + 3 (ROH)    ! Al(OR)3 + 3HCl (2.7)
となり,触媒効果により (2.5)式の反応を促進させる.
腐食合成法は,合成時に後に除去が困難な元素を導入しないので,純度は用
いる原料に依存し,高純度の原料を用いることで高い純度のサンプルを得るこ
とが可能である. また,詳細な言及は省略するが,加水分解時の pHコントロー
ルによって, 沈殿させる元素種の選択が可能であり, 更なる高純度化が期待で
きる手法である. 実際に合成されたアルミナの純度は 4N以上であった. さら
に,腐食反応法は液相合成法であり,粒子サイズが小さく,元素混合性が高いこ
とも特徴として挙げられる. 以上により,本研究で用いるYbFe2O4の作製に腐
食反応法を用いることを試みた.
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混合・焼成
粒子成長を
伴って化合
Yb2O3
Fe2O3
YbFe2O4
10-100 µm程度
100 µm以上
Fig. 2.1: 固相反応法の原理
Overview Detail 
Fig. 2.2: 腐食合成法によって合成されたアルミナ粒子 [50]
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Chapter 3
腐食合成法を用いたナノ粒子合成法
の検討
　本研究では,腐食合成法を用いて作製したYbFe2O4の前駆体をアルコール中
でのビルドアッププロセスを用いて作製し,それを CO2/CO雰囲気で熱処理す
ることで, YbFe2O4単相粉を得る手法を用いた.腐食合成法を用いた RFe2O4単
相合成は世界初の試みである. 本章では, 本研究の目的遂行に満足するナノサ
イズのYbFe2O4単相粉の作製での各工程における課題点,試みた手法及び,採
用した手法について述べる.
ナノサイズのYbFe2O4単結晶の作製手順としては大きく,腐食合成法を用
いた前駆体作製過程と,熱処理による単相化過程の 2つのプロセスがあり,まず
はその２種類のプロセスでの検討内容について述べ,最後に得られたYbFe2O4
単結晶粒子の評価を行ったので,評価内容と結果について言及する.
3.1 前駆体合成法の検討
　本小節で述べる前駆体合成法の検討が,腐食合成法をYbFe2O4に応用する過
程にあたる. この段階で如何に粒子サイズが細かく, 粒度が揃った前駆体を合
成できるかが, 試料作成の核となる. 腐食合成法での粒子合成は 4つのプロセ
スに渡る. まずは,腐食反応を用いて金属アルコキシドを作製する過程,続いて
作製された金属アルコキシドを加水分解によって粒子を析出させる過程,さら
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に, 析出した粒子が存在する溶液を洗浄し余計なイオンを取り除く過程, 最後
にスラリーから粒子を粉として取り出す過程である. 本小節ではそれぞれの過
程についての検討内容を述べる.
3.1.1 腐食反応過程の検討
　腐食反応過程で留意するべきポイントは,メタルの可腐食性の確保と最終的
に粉末化した際に純度が確保できる原料の選定である.
本研究では, Yb源として削り状Ybメタル（純度 99.9%三津和化学）を用
いた. 削り状を選定したのは, 腐食反応時の溶液との接触性の向上に狙いがあ
る. 一般的に Ybメタルは塊状もしくは, 粉末状で市販されている. 塊状の Yb
メタルは,表面積が小さく,溶液との接触性が低いため,本合成法には適さない.
粉末状の原料は表面酸化防止のために油に満たされた状態で保存されており,
油を取り除く過程で表面が酸化してしまう可能性が大きい. また, 表面積が大
きいので,表面酸化の影響も非常に大きい. これらの影響により,塊状もしくは,
粉末状の Ybメタルでは腐食反応が進まなかった. そこで本実験では ,削り状
Ybメタルを用いた. 削り状Ybはある程度の表面積を担保しながら,油を取り
除く過程も必要なく適正な材料であり,腐食反応を効率よく進めることが可能
であった.
鉄源及び塩化物イオン源として,無水 FeCl3（純度 99%高純度化学）を用い
た. 無水 FeCl3は非常にアルコールへの溶解性が高い. ここで無水材料を選定
したのは, 腐食反応の過程で, メタル表面に酸化被膜が出来てしまうと反応が
進まないからである.
アルコール源としては, 無水メタノール（純度 99.8%関東化学）を採用し
た. ここでのアルコール選定は使用するメタルの耐腐食性に依存する. 耐腐食
性が高いメタルを用いる場合は,沸点が高い高級アルコールを用いて高温で腐
食反応を行う必要があるが,ここで分子量があまりに高いアルコールを用いる
と,炭素が溶液中に残ってしまい,後の熱処理反応時に Fe3Cとして不純物が析
出してしまう. Fe3Cは非常に安定であり,一度析出してしまうと取り除くのが
非常に困難である. 削り状のYbメタルを採用したことが功奏してか,幸い最も
低級なアルコールであるメタノールで腐食反応が進むことが確認できたため,
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アルコール源にはメタノールを採用した. ここで無水メタノールを用いたのは,
FeCl3での言及同様, Ybメタルの表面酸化を防止するためである.
腐食反応に用いた反応系を Fig.3.1に示す. 無水 FeCl3を溶解させた無水メ
タノール（純度 99.8%関東化学）中で削り状Ybメタル腐食溶解させることで,
Fe/Yb混合アルコキシドを生成した. 反応容器はガラス製の丸底フラスコを用
い,マントルヒーターを用いて沸点で加熱した. このとき,溶液の蒸発による反
応濃度の上昇を防ぐために還流管を用いて還流させた. また,反応中の水分流入
を防止するためにカルシウム管を配した. 腐食反応時の固形分濃度は 4.0 w%と
した.反応時間は 12時間程度である 1. 撹拌はメカニカルスターラーを用い,金
属などのコンタミネーションを避けるため,テフロン製の撹拌ロッド用いた.
3.1.2 加水分解過程の検討
　加水分解によって,生成されたアルコキシドから前駆体粒子を析出させる. 生
成されたアルコキシドは,添加した塩化物イオンの影響で超酸状態である2. Fig.
3.2に示した pH-電位図の電位が 0のライン3から, Fe及び Ybが水酸化物とし
て析出する pH 11まで pHをアルカリ性溶液を用いて上昇させることで,前駆
体が析出する. 用いるアルカリ性水溶液の種類は問わないが, 本研究では取扱
が容易でコンタミネーションの懸念が少ない濃度 1 mol/lのNaOHaq（米山薬
品工業）を用いた4. このとき,急激な pHコントロールを行うと,析出する前駆
体の一次粒子が粗大化したり, 様々なサイズの粒子が出来てしまう. これを防
ぐために,超音波を印加しながらメカニカルスターラーで撹拌することで十分
な撹拌性を確保しながら, チューブポンプを用いて約 1時間かけながら pHを
上昇させ,前駆体粒子を析出させた.
1実際には Ybメタルが完全に腐食溶解しきる数時間で十分であるが,溶解が完了する前に
反応を止めてしまうと,反応系に水分が導入され,追加反応を再続することができないため,余
裕を持って 12時間とした.
2アルコール中の水素イオン濃度は pHでは規定できないが, pH計で測定すると pH 2程度
であった.
3pH-電位図は水系の場合であるので,厳密にはそのままの適用は出来ない. 実験時の感覚と
してメタノールでは電位 0のラインより,少しマイナス側の状態が実現しているように感じる.
4Naのコンタミの心配がないアンモニアも試したが,ドラフト設備が十分ではない物理の実
験室では取扱が困難であった.
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3.1.3 洗浄過程の検討
　加水分解によって得られた前駆体スラリーには,反応の過程で触媒として導
入した塩化物イオンや, pH調整で導入されたNaイオン等が含まれている. こ
れらは, YbFe2O4からみれば不純物であり,特にNaイオンは後の固相反応での
熱処理で, 粒子サイズを粗大化させたり, 粒子同士のネッキングをもたらす原
因となる. これらの不純物をスラリーから取り除くために, 洗浄を行う必要が
ある.スラリーの洗浄方法は大きくフィルターろ過法と無限希釈法である.
フィルターろ過法は,漏斗やヌッチェにろ紙などのフィルターを配し,フィ
ルター上にケーキを形成して, 水を通すことで余分なイオンを取り除く, 一般
的な方法である. しかし, 腐食合成法で作製した前駆体粒子はナノサイズであ
るために,フィルターの細目より小さく,フィルターを通過してしまう. さらに,
フィルターろ過法は一度フィルター上にケーキを形成するので,粒子表面に付
着したイオンの除去が困難である上に, 粒子の分散性の確保が困難となる. 粒
子の分散性の確保は後の熱処理で精細な粒子を作製する上で重要なファクター
である. 以上から,本研究においてフィルターろ過法は採用しなかった.
もう一つの方法が無限希釈法である. 無限希釈法は,不純物イオンが含まれ
た水を取り除きながら, 取り除かれた水と同量の純水を添加することで, スラ
リー中の不純物濃度を下げてる方法である. 無限希釈法の手段の一つとして遠
心分離法がある. 遠心分離法では,遠心力によってスラリーを液固分離し,液体
を捨て,純水を導入して撹拌し,また液固分離することを繰り返す方法である.
遠心分離法は液個分離の際に一度ケーキ化させるため,フィルターろ過法で述
べた分散性に関する欠点が残る.
そこで本実験では,セラミックフィルターを用いた無限洗浄法を採用した.
セラミックフィルターは粒子は通さず,水のみを通す細孔が空いたアルミナ製
の管である. セラミックフィルターにスラリー通すことで,不純物イオンの含ま
れた水が外へ排出さる. 同時に排出された分の水を純水を導入して, スラリー
の固形分濃度を保持する. これを連続的に行うことで, スラリー中の不純物を
低減することができる仕組みである. 本研究では細孔径 0.1 mの日本ガイシ株
式会社製セラミックフィルターを用いて行った. セラミックフィルターを用い
れば,粒子の分散性を担保したまま洗浄を行うことが可能である. また,洗浄の
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終点は伝導度 10 S/cm以下とした. この時の残留Naイオン濃度は ICPから 1
ppm程度であることがわかっている.
3.1.4 乾燥過程の検討
　続いて, 熱処理を行うために, 洗浄されたスラリーから前駆体を粉末として
取りたずべく乾燥処理を行った. 最も一般的であり単純な乾燥処理法は対流
乾燥法である. Fig. 3.3(a) に対流乾燥法によって, 対流 Air中で加熱乾燥した
YbFe2O4前駆体の写真を示す. この写真が示すとおり, 対流乾燥法を用いると
粒子同士が固着してしまう.これでは,後の熱処理の際に粒子の肥大化の原因と
なっていまう. この状態になってしまうと, 乳鉢等による粉砕処理を施したと
しても十分な分散状態を確保することは困難である.
そこで本研究では,真空凍結乾燥法を採用した. 試料をスラリーのまま凍結
させ,真空中で水分を昇華させる手法である. Fig. 3.4に真空凍結乾燥法の概略
図を示す. 氷の体積が水よりも大きいために,スラリーが分散した状態で凍結さ
せると, 凍結過程で粒子同士の間に隙間が生まれる. 真空状態では氷は液相を
経ずに昇華するため,分散性が良い状態でスラリー中の前駆体を粉として取り
出すことが可能である. 真空凍結乾燥法で取り出されたYbFe2O4前駆体は Fig.
3.3(b)に示すように,非常に精細であった.
3.1.5 得られた前駆体粒子の評価
　以上までの検討で合成されたYbFe2O4前駆体のTEM画像を Fig. 3.5に示す.
得られた前駆体は粒子サイズが 10 nm以下であり非常に粒子サイズが小さかっ
た. この粒子サイズであれば,実験目的を満足する前駆体であると考えられる.
さらに,粒径が揃っていることに特徴がある. この前駆体であれば,後の熱処理
過程で均一な粒子成長が見込めるため,粒子サイズが揃った単相粒子の合成が
期待できる. この前駆体をXRDで測定したところ,スペクトルはブロードで結
晶相解析はできなかった. 恐らく, Fe/ Yb酸化物もしくは水酸化物が得られた
と考えられる. 前駆体の組成はストイキオメトリー組成である Fe/Yb = 2.00を
中心に 0.02刻みで Fe/Ybを操作したものを複数用意した.
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3.2 熱処理方法の検討
　腐食合成法によって得られた前駆体を,固相反応法による熱処理でYbFe2O4
化を目指した. 本小節では, 固相反応法で用いる熱処理装置・手法及び条件の
選定に関する検討について記述する.
3.2.1 熱処理装置の選定
　まずは,熱処理装置・手法の選定を行った. 固相反応においては,粒子同士の
接触性と粒子と気体の接触性を確保するため,一般的にロータリーキルンで行
うことが得手とされている. 一方で, ロータリーキルンでは粒子同士の接触性
が良すぎるために,粒子が粗大化してしまう懸念がある. そこで,ロータリーキ
ルンと静置炉で同条件で熱処理を行った場合の,粒子の成長性の比較を実施し
た. ここでの熱処理条件は, 1時間で 800℃まで加熱し, 1時間保持し,急冷する
条件で統一した. 雰囲気は Airとした. この時の加熱温度は先行研究で提示さ
れている温度より 400℃低い温度である. 熱処理された前駆体の TEM画像を
Fig. 3.6に示す. ロータリーキルンで熱処理されたサンプルは,粒度にムラがあ
り粒子同士の固着や肥大化が見られる, 一方で, 静置炉の場合は粒子サイズが
均一であり,過度な粒子成長は確認されなかった. この結果から,熱処理は静置
炉を用いて行うこととした.
3.2.2 熱処理条件の検討
　石英管状炉中に配したアルミナボート上で CO2と COとを混合した還元雰
囲気で熱処理することで YbFe2O4単相粒子の獲得を試みた. ここで操作可能
であるパラメーターは, CO2/CO混合比, 温度, 時間の 3点である. CO2/CO比
は,先行研究で提示されているフェーズダイヤグラム (Fig. 3.7 [53])と, CO系の
CO2/CO混合比と温度との酸素分圧（PO2）の関係図5Fig. 3.8を参考にした. CO2
と COを十分に混合するために混合器を利用している. それぞれのパラメータ
を検討し,最も単相化ウィンドウが広い条件の探索を実施た. その結果,混合比
は CO2/CO = 3, 温度は 1100℃, 時間は 4時間が最適条件であることを見出し
5実験的に求められたグラフではなく,数値計算によって算出される関係図である.
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た. 採用したシークエンスを Fig. 3.9に示す. この条件は,先行研究で示されて
いる条件よりも 100℃低かった [53]. これは, 前駆体サイズが小さいことが関
与していると考えられる. 熱処理温度が低かったことは, 結果的に得られた試
料の粒子サイズの更なる微細化をもたらしたと考えられる. 生成相に特に敏感
に関与するパラメーターは, CO2/CO混合比と温度であった. CO量が多い又は
反応温度が高いと FeOが不純物として, CO量が少ない又は反応温度が低いと
Yb2O3が不純物として多く残存する傾向があった.
3.3 得られたYbFe2O4単相ナノ粒子の評価
　熱処理された試料の生成相はXRDによって決定した. さらに,単相化された
試料についてはリートベルト解析による結晶パラメーターの評価, Tg/DTAに
よる酸素量の評価,透過型電子顕微鏡 (TEM)と粒度分布測定による粒子状態の
評価,メスバウアーによる価数評価を行った.
3.3.1 XRD及びリートベルト解析
　合成された各サンプルのX線回折パターンを Fig.3.10に示す. 2.00  Fe/Yb
 2.04の範囲で YbFe2O4のピーク位置のみで指定可能な試料を得ることが出
来た. 一方でこの領域から外れた領域では, Fe/Yb < 1.98の場合にはYb2O3が,
2.06 < Fe/Ybの場合には FeOが不純物として残留した.
これらの試料のうち, YbFe2O4のピーク位置のみで指定出来たFe/Yb = 2.00,
2.02, 2.04の試料についてリートベルト解析を行った. 解析結果を Fig.3.11に示
す. リートベルト解析は TOPAS V4.2 (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany) [54]を
用いて行った.リートベルト解析に用いた装置定数は同装置で LaB6標準試料
を測定することで得た. リートベルト解析結果を Fig.3.11に示す. 全てのサン
プルの回折パターンはYbFe2O4菱面体晶R3¯mのみで帰属させることが出来た.
また, 3点全ての解析結果においてリートベルト解析における解析精度を表す
指標, GOF値 (= Rwp/Rep),が 1.8以下に精密化され,実験値と計算値が非常に
よく一致した. このリートベルト解析によって精密化された結晶パラメータの
リストを Fig. 3.12 及び Table 3.3.4に示す. ここで,Table 3.3.4に示した Fe/Yb
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比はリートベルト解析における占有率の計算値（2Fe1Occ. / Yb1Occ.）であ
るが,この値は合成時の Fe/Yb仕込み比と非常によく一致した. この結果は ICP
測定の結果とも整合する. さらに,単位格子の長さは Fe/Yb比の増加に伴って,
c軸長が伸び, a軸長が縮んだ. c軸長と a軸長は共に線形に変位した. 同時にユ
ニットセルの体積も Fe/Yb比の増大に伴って線形に減少した. このように, 単
位格子の長さやユニットセルの体積と Fe/Yb比が線形に変位したことは,系統
的に Fe/Yb比が変化した試料を合成出来た事を示す. また, Fe/Yb比増大によっ
て,ユニットセルの体積が減少したことから, Fe/Yb比増大によってYbの欠損
が生じていることが示唆される.
3.3.2 酸素量の評価
　 YbFe2O4 を構成する元素のうち, 酸素元素は相対的に軽いためリートベル
ト解析で精度良く占有率を求める事は困難である. そこで, 酸素量の同定は熱
重量・示差熱分析装置 TG-DTA200SA(NETZSCH Japan K.K.)を用いて行った.
還元雰囲気中 (5% H2 : Ar)で約 1025℃まで加熱した時に, YbFe2O4が Yb2O3
と Feに分離することを利用して, 重量減率を TGAで測定することで得た.結
果として, それぞれの試料の酸素含有量は, 3.99  0.03(Fe/Yb = 2.00), 3.99 
0.03(Fe/Yb = 2.02), 3.98  0.03(Fe/Yb = 2.04)と決定された. 全ての試料でスト
イキオメトリー値である 4に非常に近い値となった.
3.3.3 粒径及び粒度解析
　単相化が確認されたサンプルの TEM画像を Fig.3.13に示す. 粒子径は大凡
250 nmで, 最大でも 500 nm程度であった. これは先行研究で報告されている
フェリ磁性ドメインと同等サイズであり,本研究の目的を満足する粒子サイズ
を持ったサンプルであると考えられる. ここで, 粒子サイズや形状に Fe/Yb依
存性は確認されなかった.
また,凝集性を確認するために湿式粒度分布測定を行った. 熱処理は乾式で
行われるため,粒度分布測定も乾式で実施すべきであるが,乾式粒度分布測定は
大量の試料粉末が必要であるため,実施できなかった. また,試料の量的な問題
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で Fe/Yb = 2.00のサンプルしか測定ができなかった. TEM画像から Fe/Yb比
と粒子状態の関係は確認できなかったので,他の組成の試料でも同様の凝集状
態が実現していると考えられる. 測定した湿式粒度分布測定結果を Fig,3.14に
示す. 粒度分布のD50は 2 m程度であり6, TEM画像から判断すると単独 10
個程度が凝集した状態が水中では実現していると考えられる. 尚, 湿式粒度分
布は超音波を印加しながら測定した. 　
3.3.4 メスバウアー解析
　合成された単相試料の Feの価数状態を確認するためにメスバウアー測定を
行った. 得られた Fe/Yb = 2.00, 2.04のサンプルの室温で測定したメスバウアー
スペクトルとフィッティング曲線を Fig. 3.15に示す. 両サンプル共に室温では
Fe2+と Fe3+が共存していることが示された. エリア解析から Fe/Yb = 2.00のサ
ンプルで Fe2+が 43  10 %, Fe3+が 57  10 %, Fe/Yb = 2.04のサンプルで Fe2+
が 42  10 %, Fe3+が 58  10 %であり, Fe2+/ Fe3+比はストイキオメトリー値で
ある 1程度であることが示された.
6D50 : 測定された粒度分布において最も出現頻度が大きい粒子径
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Fig. 3.1: 腐食合成に用いた反応系
pH11
pH11
(a) (b) 
Fig. 3.2: pH-電位図:(a)Yb, (b)Fe [55]
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(a) (b) 
Fig. 3.3: 乾燥処理後の YbFe2O4前駆体の様子. (a)対流乾燥法, (b)真空凍結乾
燥法
氷は水より体積が大きいので, 
凍る時に粒子間に隙間があく
真空中では
水分が昇華
分散性のよい, 
粒度の細かい粉
Fig. 3.4: 真空凍結乾燥法の概略図
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Fig. 3.5: 腐食合成法によって得られたYbFe2O4の TEM画像
ロータリーキルン 静置炉
(a) (b) 
Fig. 3.6: Air中 800℃で熱処理された YbFe2O4前駆体の TEM画像.(a)ロータ
リーキルンで熱処理した場合, (b)静置炉で熱処理した場合.
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Fig. 3.7: Fe-Fe2O3-Yb2O3の状態平衡図 [53]
Fig. 3.8: １気圧における酸素分圧（PO2）の温度とCO2/CO比との関係. 破線で
示された領域は、準安定状態を示す. [56]
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Fig. 3.9: 固相反応時の熱処理シークエンス
Fig. 3.10: 1100℃, CO2/CO = 3,焼成時間 4hの反応で得られた各Yb/Fe組成に
おけるXRDパターン
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Fig. 3.11: YbFe2O4 のリートベルト解析結果 [57].Fe/Yb = 2.00(a), 2.02(b),
2.04(c).
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Fig. 3.12: リートベルト解析によって精密化された a軸長, c軸長, 及びユニッ
トセルの体積と Fe/Yb比の関係 [57]
Table 3.1:リートベルト解析によって精密化された結晶パラメーター [57]. Fe/Yb
比は占有率の比 (2Fe Occ./Yb Occ.)である.
Yb Fe O1 O2
Site 3a 6c 6c 6c
Fe/Yb = 2.00 X 0 0 0 0
Y 0 0 0 0
Z 0 0.2150(3) 0.127(1) 0.127(1)
Fe/Yb = 2.02 X 0 0 0 0
Y 0 0 0 0
Z 0 0.2150(5) 0.128(9) 0.292(9)
Fe/Yb = 2.04 X 0 0 0 0
Y 0 0 0 0
Z 0 0.2150(8) 0.129(0) 0.292(8)
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200 nm 100 nm 200 nm
Fe/Yb = 2.00 Fe/Yb = 2.02 Fe/Yb = 2.04
Fig. 3.13: 合成されたYbFe2O4単相試料（Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04）のTEM画像
Fig. 3.14: 合成されたYbFe2O4単相試料（Fe/Yb = 2.00）の湿式粒度分布
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!!""#$%
0-2-4 2 4
!!""#$%
0-2-4 2 4
Fe/Yb = 2.00
Fe/Yb = 2.04
Fe3+
Fe2+
57Fe
57Fe
Fig. 3.15: 合成された YbFe2O4単相試料（Fe/Yb = 2.00, 2.04)の室温で測定し
たメスバウアースペクトルとフィッティング曲線
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物性測定法
　得られた試料は,既に述べたように粉末 X線解析による組成相解析や, メス
バウアー測定による価数解析を行い,試料の結晶性や Fe当量性に関する評価を
行った. 本サンプルを用いて,磁化率,磁化過程,エイジング過程の磁化測定を
実施した. 磁化率に関しては,直流及び,交流磁化率の 2種類の測定を実施した.
また, 透過型電子顕微鏡による電子線回折像の観察も行った. それぞれの測定
意義や結果は次章以降に譲り,本章では測定装置概要と手法について述べる.
4.1 粉末X線回折
　粉末X線回折実験は得られた試料の組成分析に用いられる手法である. 波長
の単波長X線を多結晶試料に照射したとき,試料に含まれる結晶の格子面間
隔 (d値と呼ばれる)が Braggの式
2dsin =  (4.1)
を満たす角度 にのみX線が回折される事を利用し, Braggピークが検出され
た格子面間隔1の情報から組成が求められる. 実際に検出されるBraggピークは
関数的ではなく, ある有限の半値幅を持ったガウス関数あるいはローレンス
関数で近似されるようなピークである. これは, 粒子サイズや形状の効果さら
には, 結晶構造の連続性等が起因する. このピークの広がりを精細に解析する
1単波長 X線を用いているので, Braggの式から d値は入射角 2とも表現できる
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ことで,結晶相だけでなく,その結晶の原子位置や,結晶を構成する原子の占有
率等などの情報を引き出すことが可能である. このような情報を引き出す手法
として本研究ではリートベルト解析を実施した.
粉末X線回折実験ははBruker AXS社製X線装置D8 ADVANCEを用いて,
Cu線源を用いて 20  2  120の範囲で 0:01刻み, 1ステップあたり 8秒
で測定した. 測定は室温で行い,試料ステージは無反射板を用いた. さらに,小
角散乱によるバックグラウンドの上昇を防止するためのフィルターを付設し
て測定を実施した. リートベルト解析には Burker AXS社の TOPAS 4.2を用い
た [54].
4.2 メスバウアー測定
　メスバウアー測定は, 原子核が 線を吸収する現象を利用し, 吸収スペクト
ルを解析することで, 原子核周りの情報を得る解析方法である. この 線吸収
現象のことをメスバウアー効果と呼ぶ. 線吸は原子核共鳴現象から説明され
る. 線源から放出される 線は単色光であるため, 測定周波数に幅を持たせる
ために,ドップラー効果を用いる. 即ち,線源を振動させることでエネルギーを
変位させる.
　本研究では, 57Coを線源とし,サンプル中の 57Fe共鳴吸収を観測した. 測
定手法としては透過法を用いた. 透過法は,線源と検出器を同一線上に配置し,
線源と検出器の間に試料を置いて,試料を透過した 線のスペクトルを解析す
る手法である. サンプルは純度 4Nのアルミ箔に包んだ状態で配置した. 高純度
のアルミ箔を用いたのは,アルミ箔中に不純物として含まれる鉄の影響をなる
べく小さくするためである. メスバウアーの横軸は一般的にドップラー速度が
用いられる. この速度値はピーク位置が予めわかっている純 -Fe鉄のシート
を用いて校正を行った. 測定装置は, 株式会社サイラス社の測定セット一式を
用いて常温で計測した. 積算時間は 1試料あたり 2週間程度である. スペクト
ル解析は解析ソフトMossWinn 4.0を用いて実施した [58].
第 4章 53
H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
4.3 磁化測定
　本研究目的を遂行するための手法及び測定モードとして, 磁化過程, 直流磁
化率,エイジング過程,交流磁化率の 4種類の手法を用いて測定し,データを取
得した. 測定装置としては, 直流磁化 (磁化過程, 直流磁化率, エイジング過程)
を測定する装置と交流磁化 (交流磁化率)を測定する装置の２種類に大別され,
直流磁化はQuantum Design社の PPMS(Physical Property Measurement System)
VSMオプションを用いて測定した.交流磁化は同じく Quantum Design社の
MPMS3(Magnetic Property Measurement System)の交流磁化率測定オプション
を用いて測定した. 測定時のサンプル重量は何れも 515 mgの範囲である.
2種類の装置を用いているが,何れの装置でも磁化の検出方法には SQUID-
VSMを用いている. SQUID(Superconducting Quantum Interference Device;超電
導量子干渉計)とはジョセフソン接合を持つ超伝導リングを用いて磁化の大き
さを測定する手法である. 超伝導リング内に磁化を持った材料が通過すると,ア
ンペールの法則よって, 超伝導リング内に電流が流れ, ジョセフソン接合部で
トンネル効果によってかろうじて実現していた超電導状態が破れる. この際に
流れた電流によって発生した電圧の大きさを検出することで,超伝導リングを
通過した試料の磁化の大きさを測定する手法である. 一方, VSM(the Vibrating
Sample Magnetometer : 振動試料型磁力計)は,磁性を持った試料を振動させる
と生じる磁束変化を検出することで,試料の磁化の大きさを測定することが可
能である. SQUID-VSMはこの双方の手法を組み合わせた磁化の検出方法で,
10 8emuオーダーの高い感度で磁化の大きさを測定している.
4.4 電子線回折
　電子線回折像の撮影は, 透過型電子顕微鏡（TEM:Transmission Electron Mi-
croscope）を用いて行った. TEMは試料に加速電子を照射し,透過した電子を
透過電子顕微鏡像（TEM像）や電子線回折パターンとして結像して観察する
手法である. 電子線は先述したX線と同じ,電磁波の一種であるので, Braggの
式を満たした電子だけが弾性散乱し,回折スポットを形成する. また,電子線は
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荷電粒子であり, X線とは異なり電荷を持っているために,電子線回折パターン
には試料の電荷秩序情報が反映される. 例えば, 格子の電子系に超構造が含ま
れている場合, その超構造に反映されて, 電子回折像には超格子スポットが形
成される.
電子線回折像の撮影は JEM-2000FXに試料2軸傾斜ホルダーを装備して行っ
た. （共に日本電子製）. 撮影時の温度は 298 Kである.
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YbFe2O4のナノ粒子の磁気秩序発達
度の確認
　YbFe2O4のナノ粒子の磁気秩序発達度を確認するために,直流磁化測定を実
施した. 実行した測定モードは, 磁化過程, エイジング過程, 磁化率の ZFC, FC
モード,熱残留磁化の 5つである. 本章では各測定から得られた結果と,その結
果から想定される秩序発達度に関する考察を述べる.
5.1 Tg以下はスピングラスか
　磁気秩序発達度の確認に先駆けて, Tg以下で実現している秩序相の確認をす
べく, Tg以下である T = 200 Kで磁化過程の測定を実施した. YbFe2O4 (Fe/Yb
= 2.00, 2.02, 2.04)の磁化過程の測定結果を Fig. 5.1に示す. 測定した全てのサ
ンプルついてヒステリシスループを持ち,第一象限では外部磁場の増大に伴っ
て緩やかな磁化の増大が観測さた. スピングラス相が実現しているのであれば,
ヒステリシスループは開かないはずであり,観測された磁化の挙動はフェリ磁
性相であることを示唆する. 但し,このYbFe2O4からは磁気ゆらぎに関する報
告が存在するのでそれに関しては別途考察する必要ある.ゆらぎに関する考察
は次章で行う.
以上の考察によって Tg以下で実現している相はスピングラス相でないこと
がわかったため,転移点の表現として Tgと記述するのは適当ではないと考えら
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れるが,便宜的に Tgと表記することにする.
また,観測された磁化の大きさを比較すると, Fe/Yb = 2.00のサンプルの磁
化は, Fe/Yb = 2.02, 2.04のサンプルの磁化と比較して小さかった. この結果か
ら, Fe/Yb = 2.00のサンプルで実現しているフェリ磁性ドメインのサイズは, Yb
= 2.02, 2.04のサンプルと比較して小さい可能性がある事が考察される.
5.2 ドメインサイズの定性評価
　続いてドメインサイズの定性評価を行うべく,エイジング過程による評価を
行った. さらに, TRMからみた TN 近傍の振る舞いからもドメインサイズに関
する特性が出現したので本小節ではそれらについての結果と考察を行う.
5.2.1 エイジング過程による評価
　 Fisher-Huseの液滴描像に照らせば,スピングラス相へゼロ磁場冷却した直後
は,その到達した温度における唯一の基底状態のスピン配置をもつスピンクラ
スタが形成され,その後平衡状態へ向かうためにドメインサイズは成長するは
ずである [59]. ゆらぎのある磁性クラスタの成長過程の検出には, Tg転移温度
以下までゼロ磁場冷却して, 時間 tW 待った後, 微弱磁場 hを印加して, 磁化 M
の時間変化を調べる方法がよく用いられる [32,60–62]. このYbFe2O4もグラス
的な性質が観測されているので,同手法でスピンクラスタの成長過程及び時間
を観測することで磁気コヒーレンス長の定性評価を試みた.
Fig. 5.2(b)に T = 200 K, tw = 5000秒,及び h = 10 Oe. でエイジング過程を
測定した結果を示す. ここで縦軸は磁化の緩和率 S ,
S  1
h
@M
@log(t)
(5.1)
とし, 横軸を log(t).とした. 測定した３つの組成の緩和曲線には相関長さに明
確な差があった. S (t)のピークはストイキオメトリー組成から離れるほど,増大
し,長時間側にシフトした. Fig. 5.2(b)の時間スケールが示す通り,極めてゆっ
くりとしたダイナミクスである. Fe/Yb比増大に伴う S (t)のピークのシフトは
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t = tWにおけるスピンクラスタの平均サイズの増大,つまり,そのスピングラス
系が持つ固有のゆらぎの増大を意味する.
5.2.2 TN近傍の振る舞いからみたドメイン分布の評価
　熱残留磁化 (TRM : thermoremnant magnetization)からで TN 近傍の磁化の振
る舞いを評価することで, 磁気ドメインの評価を行った. TRMは h = 1000 Oe
の磁場中で 300 Kから 150 Kまで冷却した後にゼロ磁場に落として,温度を上
げながら測定した. TNは, TRMがゼロになる温度と定義される. TN近傍の磁化
の振る舞いは, フェリ磁性ドメインが常磁性へ変化する様子を追っており, こ
の磁化の減少度を比較することで,実現しているフェリ磁性ドメインの情報を
引き出すことができる可能性がある.
フェリ磁性相における磁気構造は,各 Fe-O面の面内フェリ磁性層が c軸方
向にスタックした状態にあり,ゼロ磁場冷却した場合, c軸方向にある有限の長
さのコヒーレンス長ごと,交互に [0 0 1]方向と [0 0 -1]方向にフェリ磁性ドメ
インがスタックし状態が実現される. 冷却後に磁化の測定軸方向の反対方向の
磁化が多い状態が実現されると, TNの少し低温側で磁化が負の値を持ってしま
い, TN が決定が困難になる. TRMの測定の前にのちに述べる ZFCや FC測定
中の印加磁場と比較して強磁場を印加したのは,サンプル内のスピンに指向性
を持たせてから測定することで, TNを決定しやすくするためである.
測定された TRMの結果を Fig. 5.3における■印で示された曲線で示す. ま
ず, TRMから決定された各サンプルの TN の値であるが, Fe/Yb = 2.00で 240
K, Fe/Yb = 2,02,2.04で 220 Kであった. 転移温度は Fe/Yb比増大に伴って低下
した.
さらに, 温度上昇に伴う TRMの値の下降度を比較すると, Fe/Yb = 2.00で
は緩やかに下落するのに対し, Fe/Yb = 2.02, 2.04では速やかに下落した. 緩や
かに低下した事実は,様々なサイズのドメインが徐々に常磁性化している描像
を示すものであると考えられ, Fe/Yb比の増大に伴って,ドメインサイズが画一
化していることが示唆される.
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5.3 直流磁化からみたTg, TLTにおける秩序発達度の
評価
　 Tg 及び TLT 転移点付近の磁化に関して, 磁化率の FC及び, ZFCにおいて
Fe/Yb依存性が確認された. この Fe/Yb依存性を評価することで,秩序状態の特
性についての情報を引き出すことを試みた.
5.3.1 Tg付近の振る舞いからの評価
　Tg付近の磁化の振る舞いを磁化率のZFC(zero field cooling)モードと, FC(field
cooling)モードの比較を行うことで実施した. ZFCは試料を無磁場で冷却した
後に磁場を印加して温度を上げながら磁化を測る測定モード, FCは磁場を印加
した状態で温度を下げながら測定するモードである. このうち ZFCと FCモー
ドの磁化のデータは h = 10 Oeの外部磁場中でそれぞれの測定温度で 10分間
保持した後に測定した. これは, この試料は非常にゆっくりとした磁気ダイナ
ミクスを持っているので,磁気スピンが安定化するまで待つ必要があるからで
ある.
Fig. 5.3に FCと ZFCモードで測定した磁化と, TRMの Fe/Yb = 2.00, 2.02,
2.04のサンプルにおける結果を示す. まずZFCと FCに着目する. Fe/Yb = 2.00
（ストイキオメトリー組成）のサンプルでは, ZFC磁化のピークの裾野の高温側
で FCとの差が観測された. 一方で, Fe/Yb = 2.02, 2.04（非ストイキオメトリー
組成）のサンプルは, ZFC磁化のピークトップから FCとの差が観測された. こ
の系がスピングラス系であると仮定した場合,一般的にZFCのピークトップで
FCが離れる温度がTgであるとされる. この手法に則ると, Fe/Yb = 2.02, 2.04で
は, Tgが指定可能であり, Fig. 5.3から決定される Tgは 220 K付近であり, TRM
で決定した TN と一致した. 一方, Fe/Yb = 2.00では, ZFCと FCモードの磁化
が離れる温度が ZFCのピークトップにないために Tgを指定することはできな
かった. しかし, この決定方法は平衡相転移としてのスピングラス転移を決定
するには最良の方法ではなく,大凡の転移温度しか決められない. Tgの厳密な
温度については,次節で行う交流 (AC)磁化測定の評価から厳密に議論する.
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SG相が実現している場合, 一般的に Tg以下の FCモードの磁化には,温度
依存性が生じず,低温まで一定の値で磁化が推移する [63]. しかし,我々のサン
プルは温度低下に伴って,磁化の増大が見られた. この評価からも Tg以下で実
現している相は一般的な SGとしては評価できない相が実現していると考えら
れる.
さらに, Fe/Yb = 2.04の PM相の磁化は値がゼロではなく,一定の値を持っ
て収束した. これは, XRDでは確認出来ない, 磁性不純物の存在を示唆する結
果である. 恐らく,リートベルト解析から示唆されたYb欠損が影響していると
考えられる.
5.3.2 TLT付近の振る舞いからの評価
　続いて, TLT での転移について考察する. Fig.5.4に h = 1000 Oe印加下にお
ける ZFC磁化の温度依存性を示す. TLT に起因すると思われる磁化の異常は
120 K付近において観測された. TLT 転移は先行研究においてスピンと電荷の
fluctuationが止まる温度であると提案されている [27, 28].
Fig.5.4から Fe/Yb=2.00の時は TLT の異常がなく, Fe/Yb比の増大に従って,
TLT での異常が顕著になっていく様子が観測された. ここから,まず, TLT にお
ける異常は非ストイキオメトリー組成特有のものということが示された. 先の
TRM等の評価から Fe/Yb = 2.00の場合に様々なサイズのドメインサイズの存
在が示された. このドメイン分布の評価を省みると, Fe/Yb=2.00のサンプルは
温度低下に伴って様々なサイズのドメインが徐々に凍結しているため,異常と
なって現れなかったのではないかと考えられる. 一方で, Fe/Yb比が増大する
と,ドメインサイズが拡大・画一化されているため,同じ大きさのフェリ磁性ド
メインが一度に凍結するために異常が生じるのではないかと考えられる.
Fe/Yb比のコントロールで TLT 転移を操作できたこの結果は,初めての結果
である. 本研究結果に則れば, TLT 転移が顕著に観測されているサンプルは,結
晶構造内に不純物が含まれているサンプルであると考えられる.
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Fe/Yb = 2.00 Fe/Yb = 2.02 Fe/Yb = 2.04
Fig. 5.1: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04) の磁化過程 [64]. T = 200 Kで-
5050 kOeの範囲で測定した.
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Fig. 5.2: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)サンプルの緩和率 S (t)と log(t)の
関係 [64].全ての試料についてゼロ磁場冷却した後 tw = 5000秒待った後に, h =
10 Oe印加して測定した.
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Fig. 5.3: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04) の DC磁化率の温度依存性 [64].
ZFCと FCモードは外部磁場 h = 10 Oeを印加して測定した. TRMは,測定前
に h = 1000 Oeの外部磁場印加中で 300 Kから 150Kまで冷却して, 温度を上
げながら零磁場下で測定した. 内挿図は 200 Kにおける磁化過程である.
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Fig. 5.4: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)の h = 10 Oe印加下で測定したDC
磁化率, ZFCモードの温度依存性 [57].内挿図は, TLT 付近のピークを拡大した
ものであり,明瞭なピークにはマークを付けた.
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Chapter 6
YbFe2O4ナノ粒子の交流法からみた
ゆらぎ特性
　 RFe2O4系のグラス性については, 序論で記述したとおり大きな議論となっ
ている. 直流磁化測定の結果から鑑みれば, Tg以下で実現している相はスピン
グラスではないことが結論付けられたが,この系にゆらぎが存在していること
は事実である. また,ゆらぎの起源や,ゆらぎの速度に関する議論は直流磁化測
定からは十分な議論をすることは難しい. 本章ではYbFe2O4のゆらぎ特性に焦
点を当てた直流磁化測定結果とその考察を行う.
6.1 交流磁化率の測定結果
　 Fig. 6.1に交流磁化率の実部と虚部の温度依存性を示す. 各々のサンプルに
ついて振動数 1  !  800 Hzの範囲でで測定し, Fig. 6.1には測定した周波数
のうち, 5, 50, 500 Hzのデータのみをプロットした. また,測定時の交流磁場の
振幅は h =1 Oeに固定した.
6.1.1 TN付近のゆらぎの評価
　まず, TN に注目する. Fig. 6.1によれば, Fe/Yb = 2.00 のサンプルでは, T =
240 K付近に虚部にブロードなピークが観測された. この温度は, TRMから決
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定した TN と一致しており, TN 由来のピークであると考えられる. このピーク
には, 周波数依存性がなく, 揺らぎのないフェリ磁性相が実現していると考え
られる. また,ピークがブロードであることから,様々な大きさのフェリ磁性ド
メインが存在していることが示唆される. この描像は, 直流磁化測定結果と整
合する. Fe/Yb = 2.02, 2.04の TN 由来のピークは直流磁化測定から, Tgと一致
しているために観測されなかったと考えられる.
6.1.2 Tg付近のゆらぎ性の確認
　全てのサンプルに共通して, 実部, 虚部共に T = 220 K付近に周波数依存性
のある明瞭なピークが確認された. 交流磁化に周波数依存性があるということ
は, この転移がグラス性のある転移であることを示唆している. これらのピー
クは,直流磁化測定結果に照らせば, Tgに起因するピークであると考えられる.
直流磁化測定からは Fe/Yb = 2.00の Tgは,指定できなかったが,交流磁化では
Fe/Yb = 2.00でもサンプルでも Tg由来ピークが観測された. この周波数依存性
はストイキオメトリー組成のサンプルで最も大きく, Fe/Yb比の増大に伴って
減少した.
6.2 Tg付近のゆらぎ性の定量評価
　 Tgに起因するピークの周波数依存性を評価することで,ゆらぎ性の定量評価
の評価を試みた, 本小節では, まず, ゆらぎ性の定量評価手法について述べ, そ
の後その定量評価によって評価された YbFe2O4のゆらぎ性の評価結果につい
て述べる.
6.2.1 ゆらぎ性の定量評価手法
　グラス性のある転移に周波数依存性があるのは,グラス性特有の遅い緩和現
象に起因する. スピングラス系を仮定すれば, スピンの揺らぎは温度の低下と
共に,指数関数的に減少し, Tgで停止する.この描像を評価することでゆらぎ性
の定量評価が可能となる.
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各周波数において,スピンが凍結する温度を Tp(!)する. この Tp(!)のシフ
トは印加磁場の周期  = 2=!がスピンの最大緩和時間より速いために生じる.
測定周波数を下げていく,つまり印加交流磁場の周期  = 2=!を伸ばしていく
とある周波数で,印加磁場の周期がスピンの最大緩和時間と一致するはずであ
る. これを critical slowing downという. この時にピークの温度依存性は発散し,
その発散する温度が Tgでに相当する. 交流磁化率の周波数の温度依存性は,一
般的に (6.1)式に示す臨界発散の式に従うとされている [65–68].
 = 0
"
Tp(!)   Tg
Tg
# z
(6.1)
ここで 0はスピン間相互作用の特性時間であり,希釈系スピングラスを仮定す
れば,磁気モーメントの向きが変わる時間を示す. また, zは動的臨界指数と呼
ばれる. この 0と zが評価変数であり,これらを評価することでその系におけ
るスピンゆらぎの情報を得ることができる.
6.2.2 YbFe2O4のゆらぎ性の評価結果
　臨界発散の式を測定した Tg由来のピークに適用することで, YbFe2O4のグ
ラス性の Fe/Yb比依存性について評価を行った. ここで, Tp(!)の値は,交流磁
化率の実部のピークトップとした. 実部を適用したのは, 虚部のデータはノイ
ジーであるため評価が困難であったためである1. Tp(!)が発散する温度から Tg
が見積もられ, Fe/Yb = 2.00, 2.02, 及び 2.04 の Tgはそれぞれ, 216  1 K, 219
 1 K,及び 219  1 Kであった. この方法で得られた Tgの値は, Fe/Yb = 2.02,
2,04における結果は直流磁化から得られた値と整合していた. Fe/Yb = 2.00に
ついては,直流磁化における ZFCのピークトップ温度と一致した.
交流磁場の周期  = 2=!と, 各サンプルの (Tp(!)   Tg)=Tgの関係は, Fig.
6.2に示すように Tgと Tp(!)の関係は log-log plot上で直線にのった. この結果
は,この系が臨界発散の (6.1)式に従うことを示す. これらのプロットを臨界発
散の式にフィッティングすることで, 各組成の 0と zの値を決定した. 決定
1先行研究のある F.Wangらの実験では,実部に周波数依存性がなかったために,虚部で評価
を行っている [32]. M.H.Phanらの実験は実部で評価を行っている [33].
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された値は, Fe/Yb = 2.00, 2.02,及び 2.04について, 0 = 10 141秒, 10 191秒,
10 211秒, z = 6.9  0.2, 9.5  0.2, 10.4  0.2であった. Fe/Yb比増大に伴う, 0
の減少は系の特性緩和時間の短時間化を意味する.
希釈系のスピングラス系では 0 = 10 13が典型的な値とされ [68, 69],この
値を参考にすれば, Fe/Yb = 2.00での 0は, 希釈系のスピングラス系の値に近
いが, Fe/Yb = 2.02, 2.04は,もはやスピングラス系とは言い難い値である. スピ
ングラス系の議論に則れば, グラス性に起因する周波数シフトは, 系の自由エ
ネルギーが様々なサイズのローカルミニマムによる様々な深さのエネルギー障
壁を所有してるために生じるので, 0の値が減少したということは, このエネ
ルギー障壁が浅く，また分布幅も少なくなったという事を示す. グラス性が失
われ,エネルギー障壁が小さくなれば,磁気相関は広がりやすくなり,スピンド
メインサイズは大きくなるという描像が想定される.
しかし,直流磁化の結果から, YbFe2O4はスピングラス系ではないことが示
されている. この周波数依存性の低下は, Fe/Yb比の増大によってドメインサイ
ズの成長し,フェリ磁性的な性質が強固になっていく様子を観測していると考
えられる. 直流磁化の結果から, Fe/Yb = 2.00では様々なサイズのフェリ磁性ド
メインが存在することが示唆された. 小さいサイズのフェリ磁性ドメインはそ
れ自身の磁化が小さいので,外場を交流磁化として加えた時に容易に反転し得
る. この小さいサイズのフェリ磁性ドメインの存在が交流磁化に周波数依存性
をもたらしたと考えるのが自然であろう. Fe/Ybを増大させると,フェリ磁性ド
メインサイズが大きくなり,交流磁化に対して鈍感になり周波数シフトが減少
したと考えられる.
6.2.3 YbFe2O4のゆらぎ性に関する先行研究との比較
　RFe2O4のゆらぎに関するTgに起因する先行研究は,序論でも述べたようにス
トイキオメトリー組成であると考えられるLuFe2O4バルク体について, F.Wang
らの実験 [32]とM.H.Phanらの実験 [27]の２件が報告されている. それらとの
比較を Table. 6.1に示す.
まず, Tgに起因する周波数依存性の有無についてであるが,本実験では,実
部に周波数依存性が確認されており,周波数依存性が確認されなかった F.Wang
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らの結果とは異なっていた. この点において本実験の結果は, 周波数依存性が
確認されたM.H.Phanらの実験は本実験と近い結果である. 実部の周波数依存
性の有無が生じる理由については,不純物の影響,もしくは結晶子サイズの大き
さによる影響が予測されるが,現時点では不明である. Tg転移温度を比較する
と, F.Wangらの実験は Tg = 229 K, M.H.Phanらの実験は Tg = 224 Kであった,
本実験でのストイキオメトリー組成サンプルは Tg = 216 Kであったので,内在
するフェリ磁性ドメインの状態はM.H.Phanらの実験の方が, 本実験に近い状
態が実現していると考えられる.
一方で, 0の値を比較すると, F.Wangらの実験では, 10 13秒, M.H.Phanらの
実験では 10 7秒であったのに対し,本実験のストイキオメトリー組成における
結果は 10 14秒であり, 0に関しては F.Wangらの実験に近い. 但し, M.H.Phan
らの実験は, 交流磁場の強度が h = 10 Oeで実施されており, F.Wangらや本実
験では h = 1 Oeで行ったため,単純比較は出来ない.
Table 6.1: ゆらぎ性に関する先行研究との比較, F.Wangら, M.H.Phanらの実験
は LuFe2O4バルク体によるもの
F.Wangら [32] M.H.Phanら [27] 本実験 (Fe/Yb = 2.00)
Tg 229 K 224 K 216 K
0 10 13 秒 10 7秒 10 14秒
周波数依存性 (実部) 無 有 有
周波数依存性 (虚部) 有 データ無し 有
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Fig. 6.1: YbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)のAC磁化の温度依存性 [64]. 測定
周波数はそれぞれ, 5, 50, 500 Hzで. AC磁場の振幅は h = 1 Oe. 実部と虚部は
それぞれ 0と 00 で示した.
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!"#$%& (Tp(ω) − Tg)/Tg&'()
Fig. 6.2: 式 (6.1)でフィッティングされた,  と Tp(!) － Tg) / Tg との関係の
log-logプロット図 [64]
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Chapter 7
YbFe2O4のナノ粒子の電子線回折か
ら見た電荷秩序の発達
　電荷秩序構造の発達を明らかにするために,透過型電子顕微鏡を用いて電子
回折像の撮影を行った. さらに, その電子回折像のピーク幅から電荷秩序長さ
の定性的な評価を試みた.
7.1 電荷秩序性の評価
　 Fig. 7.1に室温での [1 1¯ 0]-zone軸の Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04の電子線回折
パターンを示す. 全てのサンプルで, Fig. 7.1内の矢印で示した h/3 k/3 0 (h, kは
整数)逆格子点に diuse streaksが確認された. これは c軸方向へのオーダーが
短く, 電荷秩序が面内にとどまっている事を示す. 化学当量生が良好で，磁気
相関長が十分長いと考えられる試料においても電荷秩序距離が短くなったこと
は，ナノ粒子に特有の効果と考えられる. この diuse streaksを詳しく見ると,
Fe/Yb = 2.00では殆ど完全なラインであるのに対し, Fe/Yb = 2.04では, diuse
streaksの中にスポットがあるのが確認できる. Fe/Yb = 2.02はスポットが不明
瞭であるが, Fe/Yb= 2.00と Fe/Yb = 2.02の中間状態であると考えられる. この
diuse streaksのスポットの存在は,電荷秩序の発達を示す. よって,電荷秩序が
Fe/Yb比増大に伴って発達している事が示された.
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7.2 電荷秩序長さの評価
　電荷秩序長さを具体的に評価するために,回折スポットのの大きさから電荷
秩序長さの見積もりを試みた. 本来は線分析で実施することが適当であるが,線
分析では SNが悪く評価が困難であったので,面分析を実行した. 評価を行った
電子線回折像中の面と,その強度スペクトル解析の結果を Fig. 7.2に示す. 強度
スペクトル解析の縦軸は, Gary Valueであり,値が大きいほどスポット強度が強
いことを示す.
電荷秩序長さは電荷秩序に起因する超格子スポットのブロードな構造の半
値幅の逆数から見積もることが可能である. 半値幅はピークをローレンツ関数
でフィッティングすることで評価が可能で,秩序長さが無限大ならローレンツ
関数は 関数的になり,短ればどんどんブロードになる. 今回の実験データは,
Fig. 7.2に示すようにサンプルごとにスポット強度が異なって観測された. こ
れは,測定時の粒子の大きさが異なることによる作動距離の違い等に起因する
と考えられる. 本来であれば,成形体を作成して,高さを揃えた上で測定し解析
すべきであるが,粉の量が少なく実施が困難であった. そのため,各サンプル間
の定量的な比較は断念し,おおよその秩序長さの検討に留めた.
1/3 1/3 nのスポットラインから得られた半値幅を 逆格子空間上での 0 0 n
と 1/3 1/3 nの距離で校正することで,電荷秩序長さの評価を行った. 結果はお
およそ 20  50 Åであった. これは TEM画像解析や,リートベルト解析で決定
された結晶時サイズの 1/100  1/40程度の大きさである.
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Fig. 7.1: 298 Kで撮影したYbFe2O4 (Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)の [1 1¯ 0]-zone軸
の電子線回折パターン [64]. 図内で矢印で示したのは, c軸に沿った h=3 k=3 0
逆格子点上の diuse streaksである.
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Fig. 7.2: 電荷秩序長さの評価. 電子線回折像の赤枠で示した部分についてピー
ク強度の面分析を行った. 面分析の結果において, 1/3 1/3 nピークの半値幅と,
逆格子空間上での 0 0 nと 1/3 1/3 nの距離の比率から電荷秩序長さの定量評価
を試みた.
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Chapter 8
結論
　 RFe2O4はフラストレーションに起因して強磁性と強誘電性が同時に実現す
る,今までにない新しいタイプのマルチフェロイック物質である. RFe2O4は有
限数の相互作用の競合による 3倍周期の秩序相を基底状態に持ち,ドメインが
存在し秩序長さが短く, 遅いゆらぎ（グラス性）が存在する. このような相反
する状態が共存するような物質は今までに例がない. RFe2O4はフラストレー
ション系として見た場合,新しいカテゴリーに分類される可能性のある物質で
ある. 本研究では有限個の相互作用が競合する系である, RFe2O4の秩序発達と
不純物効果との関係を調査し,グラス性と秩序状態の共存状態の特性について
理解することを目的とした.
Feの当量性を精密に制御した粒子サイズがナノオーダーであるYbFe2O4単
相結晶を作製し,各種物性測定を実施した. Feの当量性を精密に制御すること
で,不純物の系統的な導入を,粒子サイズが可能な限り小さくすることで,ドメ
イン間の相互作用を切って,系の本質に迫ることを狙った. RとしてYbを採用
したのは,フェリ磁性相もしくは SG相の先行研究の多数あるLu系よりイオン
半径が小さく,チャージバランスの崩壊を生じ易く, Feの当量性の違いによる
磁気的性質の変調がよりダイナミックになると考えたためである.
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8.1 試料合成法探索
　粒子サイズがナノオーダーである RFe2O4単結晶合成に成功した. このよう
な微細な RFe2O4単結晶の合成に関する報告はなく, 本研究が最初の報告であ
る. 様々な合成手法を検討した結果, 腐食合成法を用いて合成した全体を熱処
理することで鉄当量性を制御した YbFe2O4(Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04)の単相粒
子を得ることに成功した. 合成された単相粒子の粒径は 250 nm程度であり,先
行研究で報告されているフェリ磁性ドメインと同スケールであった. 得られた
試料の XRDデータをリートベルト解析したところ, Fe/Yb比の増大に従って,
a軸長と c軸長の線形な変化が確認された. これは, Fe/Yb比が精密に制御され
たYbFe2O4単相結晶粉が得られたこを示す. 格子体積が Fe/Yb比の増大に従っ
て減少したことから, Fe/Yb比の増大に従ってYbが欠損しているのではないか
と考えられる. また, Tg/DTAから,酸素はストイキオメトリー組成であり,本材
料は鉄の当量性のみで議論が可能な試料であることが示された.
8.2 一連の実験から得られた結果
　得られた YbFe2O4単結晶粉を用いた, 直流磁化率, 交流磁化率, エイジング
過程,電子線回折の測定から, Fe当量性制御による不純物と電磁気物性との関
係を調査した. その結果, Fe/Yb比の増大, 即ち Yb欠損によって, 磁気秩序及
び電荷秩序の相関長さが発達することが示された. また,磁気秩序においては,
Fe/Yb比の増大によって,フェリ磁性ドメインのサイズの拡大や,サイズの画一
化が生じ,グラス性の低下が見られた. さらに, Tg以下で実現している相はスピ
ングラス相ではなく,グラス的なフェリ磁性相であることが示された.
8.3 本論文の狙いに対する結論
　有限個の相互作用が存在する系に不純物を導入した場合,不純物によって相
関が切れて秩序長さが短くなることが一般的な理解である. しかし, 本研究で
扱った RFe2O4の場合,不純物が導入されることで秩序長さが長くなった.
この結果から想定される不純物導入による秩序長さの発達機構を Fig. 8.1
第 8章 76
H. Kobayashi 博　士　論　文 平成 29年 3月
に示す. RFe2O4は系全体のエネルギーを下げるために,位相不整合によるドメ
インを形成する. ここに不純物として Fe3+が導入されると, Fe3+がピンの役割
を果たし,隣り合った２つのドメインが繋がり秩序が長くなると考えられる. ピ
ンが少ない場合は,各所で位相不整合が作られ様々なサイズのドメインが形成
される.これはフラストレーションの効果によるものであると考えられる. この
とき小さいドメインは磁化が小さく外部磁場に敏感であるために,交流磁場を
印加した場合にゆらぎとして観測されたと考えられる. ピンが増加すればサイ
ズが小さなドメインが連結しサイズが大きなドメインが増える. これによって
交流磁化から見た時にゆらぎの少ないフェリ磁性に移行していく様子が観測さ
れた. この描像はこの系をスピングラス系として捉えた場合では説明できない.
この不純物が導入されることで秩序長さが長くなった結果は,今までの有限
個の相互作用が競合したフラストレーション系の秩序モデルで説明される秩序
機構の分類方法はあてはめることができない. 従って RFe2O4の秩序モデルは,
これまでのカテゴリーに入らない新たなカテゴリーとなっていることを見出し
た.
本研究では RFe2O4の電子間相互作用の競合に由来するマルチフェロイッ
ク物質の特性について検証した. RFe2O4系に限らず,マルチフェロイック物質
の電磁気秩序性の制御手法の確立は,次世代のデバイス開発という観点から見
た場合, 最も発展が望まれる分野の一つであり, 現在物性物理分野で最も精力
的に調査が行われている分野でもある. RFe2O4はフラストレーションを駆動力
とするために,電磁気秩序性の制御は一般的な観点から見れば困難であると考
えられる. しかし,本研究では不純物導入によって,秩序長さや揺らぎ効果への
アプローチが可能であることを見出した. これはマルチフェロイック性の制御
の可能性を示したことにも繋がる結果である. しかも, RFe2O4のマルチフェロ
イック性の起源は格子変位を伴わないことから,高速応答や繰り返し耐久性が
必要なデバイス開発への貢献度が非常に高いと考えられる. 今回得られた成果
が,電荷とスピンが複合したフラストレーションに起因する新しいマルチフェ
ロイック性の素性解明に光明を照らし,新たな物性物理学の分野を拓くと同時
に,文明社会での次のパラダイムシフトを産む礎となる事を期待する.
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位相不整合
秩序が繋がって相関長が伸びる
Fe3+
Fig. 8.1: 実験結果から想定される不純物導入による秩序長さの発達機構
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付録
A.リートベルト法の概説
　本研究では,リートベルト解析を用いて X線スペクトルを解析し,格子パラ
メーターが線形に変化したことから,合成されたサンプルの鉄当量性の制御性
が十分に高いことを判断した. リートベルト解析結果は本研究の妥当性を裏付
ける重要な解析の一つであった. このリートベルト解析について, その原理と
手順について記載する.
A.1. リートベルト法とは
　粉末X線解析パターンから得られる情報は,以下の 3つがある.
① ピーク位置及びピークパターン
② ピーク幅
③ ピークの強度比
このうち①ピーク位置及びピークパターンについては,測定した結晶の格子面
間隔 dが Braggの回折条件,
2dsin =  (8.1)
を満たす回折角 にピーク位置によって決定される. ここで はX線の波長で
ある. このピークパターンを分析することで, 測定したサンプルがどのような
化学組成をもった物質から構成されているのかを知ることができる. ②ピーク
幅は, 結晶性の情報を持っており, 結晶子サイズと結晶歪みの情報を持ってい
る. 結晶子が小さいほどピークはブロードになり, 結晶歪みは大きいほどピー
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クの対称性が低下し広角側のピークが広がる. ③ピークの強度比には, 結晶格
子内の原子の種類や位置の情報が含まれる.
これら,①,②,③の３つの情報について,変数を振って回折パターンのフィッ
ティングを行うことで, 格子定数, 結晶子サイズ, 格子歪, 結晶構造の精密化を
行うことをリートベルト解析という.
A.2. リートベルト解析の準備
　粉末X線スペクトルのピーク幅には,試料由来のピークに加えて,装置由来
のピークが含まれる. よって, ピークのフィッティング関数は装置由来のパラ
メーターと試料由来のパラメーターの足し合わせで記述されるべきである. そ
して,フィッティングの際に装置由来のパラメーターを固定して試料由来のパ
ラメーターのみを操作してフィッティングを実行する必要がある. そのために
は装置定数を決定する必要がある. 装置定数は装置固有であり, 装置毎に異な
る. 装置定数はX線スペクトルのピーク幅が細く,ピークの広がりが予めわかっ
ている標準試料を測定することで決定する. 一般的な LaB6標準試料がよく利
用される. 解析したい試料の測定は, STEP刻みが細かく,ピーク強度が高いこ
とが好ましい.
A.3. リートベルト解析の実行
　解析したい粉末X線スペクトルを解析ソフトに読み込んだ後にまず最初にす
べきことは,初期情報の入力と決定である. 初期設定としては,測定波長,バッ
クグラウンド,装置情報がある. 測定波長は使用する線源に依存する. 実際の波
長は厳密な単色光でないことに注意が必要で,解析の際には複数の波長の重ね
合わせで行う. バックグラウンドは低角に向かって増大するスペクトルの下駄
であり,測定範囲の 1/10程度のオーダーを指定するのが一般的である. この際
に, 測定時のサンプルセッティングによっては, サンプル位置の高さのずれを
考慮すると良い場合がある. 装置情報は, 使用した光学系のスリット幅などで
ある. これらの初期情報は,リートベルト解析時には変数として扱わず,解析時
には常に固定する.
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初期情報の設定が完了したところで,リートベルト解析に移行する. リート
ベルト解析の基本は,影響の大きいパラメーターから順に精密化することであ
る. 全てのパラメーターを同時に動かしても, 結果が収束せず適当な結果を得
る事は出来ない. ①格子定数,②結晶子サイズ,③結晶歪,④原子座標,⑤サイト
占有率. ⑥熱振動パラメーターの順に精密化を行う. 各手順において,解析する
パラメーター以外は全て固定して行うことが重要である. 例えば, 原子座標を
精密化する際に, 格子定数を同時に動かしてしまうと, 原子座標の精密化は出
来ない.
具体的な手順を記述する. まずは①格子定数の精密化である. 格子定数は
ピーク位置のみで決まる. 格子定数を決定する際は, 結晶子サイズをある程度
大きな値で固定し, 解析ピークの幅をある程度狭くして実行すると, 精度を上
げやすい. 格子定数が決まったら, 格子定数を固定して②結晶子サイズを精密
化する. 結晶子サイズのフィッティングは, ピークがブロードであるほど困難
である. フィッティングを行った時に,値が発散してしまう場合は,格子定数の
精密化が十分でない場合が多い. その場合はもう一度格子定数の精密化からや
り直す. ③結晶歪が多い試料は,ピークの対称性が下がる. 全てのサンプルに結
晶歪が存在しているわけではないので,必要がないと判断した場合はパラメー
ターから除外する. ④原子座標の精密化は,重元素から順に精密化する. 重元素
の方がピーク強度への影響が大きいからである. 続いて⑤サイト占有率を精密
化する. この際ボンドを組んでいる等元素比が自明である場合は, 占有比を固
定して実行する. 最後に⑥熱振動パラメーターを重元素から順に精密化して解
析完了である.
A.3. リートベルト解析の評価
　フィッティングの精度はGOF = Rwp=Rexp（Goodness of Fit）値で評価される.
ここで Rwpはフィッティングの理想値,は計算値 Rexpは計算値である. 計算値
が実験値と完全に一致した場合は GOF = 1 となり, 誤差が大きくなると GOF
値は増大する. 精度の目安として GOF  1.8 となるまで精密化出来ていれば,
精密化されたパラメーターはかなり信頼性が高いと考えて良い. GOF値への影
響は先に述べた解析パラメーターの順番が若いほど大きい. GOF値を下げたい
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場合は, 解析手順の最初に戻って, 精密化したパラメーターの妥当性を十分に
検証すべきである.
B.粒度分布測定
　本研究の中で,水中での湿式粒度分布測定を実施している. ここで,湿式粒度
分布測定原理を測定時の注意点について記載する.
湿式粒度分布測定はマルバーン社のマスターサイザー 3000を用いた. 本装
置はレーザー回折式の粒度分布測定装置である. nmオーダーの粒度分布が測
定可能な粒度分布測定装置は,動的光散乱を用いる方法と,本装置のようなレー
ザー回折を用いる方法の２種類がある. 動的光散乱式の粒度分布測定装置は,
液中のブラウン運動の速度を計測することで粒度分布を測定している. 0.1 nm
オーダーの超微細粒子の測定が可能な一方で,測定上限は 10m程度とレンジ
がが狭い事と,液中でしか測定出来ないという欠点がある. レーザー回折式は,
粒子にレーザーを照射し,その回折光・散乱光を計測することで粒子径を計測
する手法である. 回折光・散乱光のパターンは,フラウンホーファー回折やミー
散乱として説明されるレーザー回折式の場合,乾式と湿式を問わないことや,必
要なサンプル量が動的光散乱法よりも少ないこと,測定レンジナノオーダーか
らミリオーダーまでと非常に広いことが利点として挙げられる.
本研究ではサンプル量の都合もあり,湿式粒度分布のみを測定した. 湿式粒
度分布測定を行う際に重要なことは,液中の分散性は時間ごとに変化している
点を理解することにある. 液中の粒子は一般的に,二次以上の凝集粒子として存
在している. 凝集粒子は弱い力を加えることで,一次粒子化する. 湿式粒度分布
測定時は,凝集粒子をほぐすために超音波を印加しながら測定する. しかし,超
音波を印加しすぎると再び二次凝集してしまう. 時間を追って計測すると, 初
期時間では一次凝集のピーク一つで表現されていた粒度分布が,時間を追うご
とに,二次粒子のピークが成長し,最終的に一次凝集のピークが消失する. この
タイムスケールは試料によって様々である. この描像は中々数値化が難しい現
象であるが, 二次粒子の凝集の強さや, 実現している一次粒子サイズの大きさ
を感覚として理解するには重要な要素である.
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C.比重測定
　本研究では Fe/Yb = 2.00, 2.02, 2.04の Fe/Yb比が異なる 3つのサンプルを得
た. この Fe/Yb比の違いは, リートベルト解析によって Fe/Yb比の増大によっ
て格子体積が減少したことから,Feの過剰ではなく, Yb欠損であろうと考えて
いる. この Fe/Yb比の違いが Fe過剰がYb欠損かの確証を得るべく,比重測定
を試みた.
C.1.比重測定の一般的な方法
　固体の比重測定方法は, JIS Z 8807によって規定されている [70]. その方法
は,簡単に言えば比重瓶に試料を入れて重さを測る手法である. しかし,この方
法で比重を測定するには非常に多くの試料が必要であり,本研究で合成したサ
ンプル量で JIS Z 8807を遂行することは不可能であった.
アルキメデスの原理を用いる手法もある. 液中での浮力は,サンプルの体積
Vと液体の密度 DLと重力加速度 gの積 VdLgできまり,浮力は,空気中のとサ
ンプル質量Wとサンプルが液中にある時に釣り合う質量W 0の差に重力加速度
を掛けることで求められる. よって,
VDLg = (W  W 0)g (8.2)
であり,サンプル密度 DS は DS = W=Vなので,
DS =
W
W  W 0g (8.3)
以上より, W とW 0を測定することで密度の導出が可能である. しかし, こ
の場合でもある程度のサンプル量が必要である. 単位を g=cm3として, 比重を
小数点以下三桁の精度で測定するには 5g以上のサンプルが必要であり,本研究
のスケールには合わなかった.
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C.2.共振式比重測定
　そこで, Malvern社の共振式粒子計測システム [商品名：アルキメデス]を用
いてMalvern社協力のもと, YbFe2O4の比重を測定することを試みた. この装
置は,溶媒と溶質（500nm以下の粒子）の質量差を,粒子が細い流路を通る時の
共有振動（周波数）を測定することで得る事ができる装置である [71]. 一粒子
ずつ計測するため, 多くのサンプル量を必要とせず, 本研究に沿う可能性があ
る測定方法であると判断した.
本装置から得られるデータは溶媒と溶質の質量差なので, 比重が既知であ
り, 比重の異なる溶媒を用いて同じサンプルを測定し, 得られた結果の差から
絶対値を得ることができる. 例えば,水と重水で同一のサンプルを測り,その周
波数の差から比重を計算する. 一方で共振式粒子計測システムで比重を測定す
るには液中で分散性を確保する必要がある. 液中の分散性の確保は, 粒子を一
粒ずつ流路に通すために必要である. YbFe2O4の液中での分散性は低く, その
ままの状態では測定する事はできなかった. そこで, 分散剤を用いて分散させ
たところ,分散剤を用いたことで粒子が浮力を得てしまい,測定された比重は異
常YbFe2O4の既知の値と比較して非常に低い値となってしまった. 十分な分散
性を確保しつつ,正しい値を得るためには,分散剤の選定と,分散剤の粒子への
コート手法を十分に吟味する必要がある. 今回は,試料の少なさに加えて,マイ
ンタイムの都合もあり断念した.
そこで比重の絶対値の測定は諦め,同一条件での測定でサンプル間の比重の
相対変化を取得することを試みた. サンプル間に比重変化があれば, 原理的に
は周波数変位が観測できるはずである. しかし,これを行うには,全ての測定サ
ンプルが非常に高い精度で同じ粒度分布をもち,且つ粒度分布がシャープであ
る必要がある. 何故なら,粒子浮力の差から比重の相対値を見積もるので,同じ
サイズの粒子で比較する必要があるからである. しかし, Fig.C.1に示すとおり,
この検討を行うには粒子浮力分布がブロードすぎたため,本手法で比重の相対
変化を測定することはできなかった. 仮に, この試料の粒度分布が揃っている
ならば, Fig.C.1の分布は 1本のピークで表現され,比重に差があればピークの
位置がシフトして観測されるはずである.
本検討において, Malvern社にはデモベースでありながら測定に協力して頂
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きました. 感謝致します.
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Fig. C.1: 共振式比重測定法（Malvern社：アルキメデス）で測定したYbFe2O4
（Yb/Fe = 2.00, 2.02, 2.04）の粒子浮力分布.測定個数は各試料毎に 1000個と
した.
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